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磁性 纳米 材料 ， 这 种 具有 双重 优势 的 材料 自 被 发 现 以 来 就 
一 直 备 受 关注 ， 科 研 工作 者 也 在 不 断 地 对 其 进行 研究 ， 硕 望 能 
够 开发 出 其 新 的 用 途 。 在 实际 应 用 中 ， 磁 性 纳米 材料 不 仅 具 有 
纳米 材料 的 优势 ， 更 因为 其 具有 磁性 的 特点 ， 使 其 作为 吸附 剂 
时 可 以 从 样品 溶液 中 很 容易 地 被 分 离 出 来 ， 有 利于 材料 的 再 生 
重复 利用 。 这 些 性 质 特点 为 磁性 纳米 材料 成 为 一 种 优良 的 吸附 
剂 提 供 了 可 能 。 

本 书 首先 介绍 了 磁性 纳米 材料 产生 的 背景 和 优良 性 质 ， 然 后 
介绍 了 一 系列 新 型 磁性 纳米 材料 的 制备 方法 、 修 饰 方法 ， 并 对 这 
些 磁性 纳米 材料 进行 了 表征 ， 最 后 研究 了 其 在 污染 物 治理 、 药 物 
分 析 中 的 应 用 。 

目前 ， 对 磁性 纳米 材料 的 研究 还 在 进行 中 ， 有 关 其 影响 因素 
及 原理 的 研究 还 不 太 透 彻 。 随 着 研究 的 不 断 深入 ， 本 书 中 的 一 些 
观点 和 提 法 可 能 会 不 确切 ， 仅 希望 本 书 能 够 为 当前 磁性 纳米 材料 
的 研究 有 所 神 益 。 

在 本 书 编写 过 程 中 ， 得 到 了 沈阳 理工 大 学 领导 和 同事 的 大 力 
支持 和 鼓励 ， 在 此 表示 衷心 的 感谢 。 感 谢 我 的 研究 生 陈 寅 、 巷 
君 、 朱 娜 、 彭 剑 、 李 菲菲 、 艾 美美 对 本 书 的 出 版 所 做 的 工作 。 我 
还 要 感谢 我 的 妻子 和 女儿 ， 她 们 对 我 工作 的 理解 和 支持 对 本 书 的 
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1.1 磁性 纳米 材料 简介 


磁性 纳米 材料 结合 了 物质 的 磁 效 应 和 纳米 效应 ， 不仅 具 有 
纳米 材料 的 优点 ， 更 因为 磁性 的 特点 ， 使 其 在 作为 吸附 剂 时 可 
以 从 样品 溶液 中 很 容易 地 被 分 离 出 来 ， 有 利于 材料 的 再 生 重复 
利用 。 因 此 ， 磁 性 纳米 材料 是 一 种 潜在 的 吸附 剂 。 


1.1.1 磁性 纳米 材料 的 特性 


磁性 纳米 材料 在 具有 磁性 的 同时 ， 还 具有 纳米 材料 的 小 尺 
十 效应、 量子 尺寸 效应 等 特性 。 下 面 简单 地 介绍 一 下 磁性 纳米 
材料 的 几 种 性 质 。 

(1) 超 顺 磁 性 ”磁性 纳米 材料 所 谓 的 超 顺 磁性 是 指 材 料 的 
磁化 性 质 与 原子 的 顺 磁性 相似 。 这 是 因为 材料 中 的 每 一 个 粒子 
都 可 以 作为 一 个 单独 的 磁 畴 ， 导 致 磁 矩 无 规则 排列 而 产生 的 。 
具有 超 顺 磁性 的 纳米 材料 在 外 加 磁场 的 条 件 下 可 以 表现 出 较 强 
的 磁性 ， 这 对 材料 在 吸附 样品 物质 时 ， 不 管 是 均匀 地 在 溶液 中 
分 散 还 是 从 样品 涂 液 中 分 离 ， 都 提供 了 很 大 的 便利 。 但 是 ， 磁 
性 纳米 材料 在 不 外 加 磁场 的 情况 下 ， 并 不 表现 出 磁性 ， 这 也 在 
一 定 程 度 上 增加 了 材料 的 稳定 性 ， 为 材料 在 靶 向 给 药 等 领域 的 
应 用 提供 了 一 定 的 理论 基础 。 
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(2) 单 磁 畴 结构 ”用 金 相 观察 的 方法 ， 人 们 发 现 磁 性 材料 
一 般 都 是 由 很 多 唱 粒 组 成 的 ， 每 一 个 晶 粒 又 可 分 为 许多 小 区 
域 ， 在 每 个 小 区 域内 ， 原 子 磁 和 矩 相 互 平 行 ， 这 样 的 小 区 域 叫 作 
磁 畴 。 磁 畴 内 部 原子 磁 矩 互相 平行 排列 ， 这 是 交换 作用 的 结 
果 。 大 块 的 磁性 材料 分 成 许多 磁化 强度 取向 各 不 相同 的 磁 畴 ， 
这 是 退 磁场 作用 的 结果 。 但 是 ， 随 着 退 磁 能 的 减 小 ， 材 料 朝 着 
磁 畴 统一 的 方向 发 展 ， 就 形成 了 单 磁 畴 结构 。 其 实 早 在 1930 
4E, Frekel 和 Doffman 就 预言 了 单 磁 畴 粒子 的 存在 。 


1.1.2 磁性 纳米 材料 的 制备 


人 们 从 研究 磁性 纳米 材料 开始 ， 就 一 直 致 力 于 制备 出 一 
种 分 散 性 好 、 稳 定性 高 、 尺 寸 和 形 貌 可 控 的 磁性 纳米 材料 。 
但 是 ， 这 也 是 一 个 一 直 困 扰 着 人 们 的 难题 。 在 对 磁性 纳米 材 
料 进行 研究 的 过 程 中 ,研究 人 员 已 经 找 出 了 许多 种 制备 磁性 
纳米 材料 的 方法 。 目 前 ， 制 备 磁 性 纳米 材料 常用 的 方法 有 物 
理 法 和 化 学 法 两 大 类 。 这 两 种 方法 都 致力 于 制备 出 一 种 在 环 
境 中 有 足够 的 化 学 稳定 性 、 无 毒性 、 无 二 次 污染 、 具 有 高 磁 
化 率 和 超 顺 磁性 的 磁性 纳米 材料 。 物 理 法 不 仅 对 实验 室 设 备 
的 技术 要 求 高 ， 而 且 制 备 出 的 纳米 粒子 质量 低 ， 粒 子 尺 二 分 
布 比 较 宽 。 化 学 法 制备 出 的 磁性 纳米 材料 在 形状 、 大 小 、 物 
相 、 表 面 以 及 微 结 构 等 方面 均 可 以 达到 良好 的 统一 性 ， 因 此 
受到 了 科学 界 的 关注 。 下 面 对 几 种 制备 磁性 纳米 材料 的 方法 
进行 简单 介绍 。 

(1) 化 学 共 沉 淀 法 ”运用 化 学 共 沉 省 法 制备 磁性 纳米 颗粒 
的 历史 悠久 。 该 方法 一 般 是 将 过 量 的 沉淀 剂 (ly OHT, 
CO3-、C204 ”的 试剂 ) 加 入 到 金属 离子 溶液 中 ,经 过 化 学 沉 
淀 反 应 制备 出 沉 演 颗 粒 ， 随 后 经 过 一 定 的 处 理 将 沉 演 颗粒 加 工 
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成 磁性 纳米 颗粒 。 在 生成 沉淀 的 过 程 中 ,溶液 的 酸碱度 、 温 度 
以 及 搅拌 的 速度 都 会 影响 颗粒 的 形 貌 ， 甚 至 需要 加 入 表面 活性 
剂 来 改变 颗粒 之 间 的 团聚 现象 。 利 用 该 方法 可 以 制备 出 Fe;04 
磁性 纳米 颗粒 : 把 Fe?+ 和 Fe?* 的 氧化 物 溶液 按照 一 定 的 比例 
(如 Fe 与 Fe 的 物质 的 量 比 为 2:3) 混合 ， 在 一 定 的 温度 、 
pH 值 条 件 下 ， 加 入 过 量 的 碱 性 沉淀 剂 〈 一 般 为 NH; . H,O 或 
NaOH) ， 高 速 搅拌 进行 沉淀 反应 ， 生 成 氧 氧化 铁 沉 淀 物 ， 然 后 
经 过 后 处 理 手 段 制 得 一 定 尺 十 的 Fes 04 磁性 纳米 颗粒 。 该 方法 
成 本 较 低 ， 但 是 由 于 沉淀 生成 的 速度 过 快 ， 不 好 控制 粒 径 ， 会 
导致 颗粒 的 粒 径 较 大 。 

(2) 溶剂 热 法 ”在 高 温和 高 压 的 环境 下 (高 压 反 应 签 )， 
将 难以 溶解 或 者 不 能 溶解 的 物质 变 成 溶解 态 ， 通过 控制 反应 过 
程 中 的 温度 和 压力 (温度 为 100 ~ 400C, 压力 不 低 于 
105kPa) ,使 其 过 饱和 而 析出 晶体 ， 得 到 纳米 尺寸 的 材料 。 这 
是 在 制备 纳米 材料 时 经 常 使 用 的 一 种 方法 。 虽 然 溶剂 热 法 制备 
出 的 纳米 材料 在 形 貌 和 粒 径 方 面 可 以 达到 要 求 ， 但 是 由 于 溶剂 
热 法 所 要 求 的 试验 条 件 比较 严格 ， 这 就 为 该 方法 工厂 化 的 应 用 
增添 了 许多 障碍 。 

(3) 微 乳液 法 “借助 表面 活性 剂 的 作用 ， 可 以 在 液 相反 应 
体系 中 为 水 、 油 、 表 面 活性 剂 提供 一 个 微小 的 空间 用 作 反 应 的 
场所 。 微 乳液 法 所 得 到 的 颗粒 尺寸 与 反应 单元 的 空间 有 直接 关 
系 ， 同 时 不 同 的 反应 单元 之 间 被 隔 开 ， 这 也 在 很 大 程度 上 避免 
了 团聚 现象 的 产生 。 但 是 ， 由 于 在 微 乳 液 法 中 引入 了 大 量 的 表 
面 活性 剂 ， 不 仅 增加 了 反应 的 成 本 ， 为 磁性 纳米 颗粒 的 分 离 造 
成 了 一 定 的 难度 ， 而 且 在 清洗 表面 活性 剂 的 过 程 中 甚至 会 引入 
新 的 杂质 ， 也 会 对 环境 增加 一 定 的 负担 ， 合 成 率 也 比较 低 。 这 
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些 问 题 限 制 了 微 乳液 法 在 实际 中 的 利用 。 

(4) 溶胶 -- 凝 胶 法 ”将 制备 金属 化 合 物 所 需 的 原料 均匀 混 
合 在 液 相 体系 中 ， 然 后 通过 特定 的 化 学 反应 ， 形 成 稳定 均一 的 
洲 胶 体系 ， 在 溶胶 体系 转变 成 凝 胶体 系 之 后 ， 处 理 所 得 到 的 凝 
胶 即 可 制备 出 具有 纳米 矿 才 的 材料 。 该 方法 看 似 简单 ， 却 具有 
广阔 的 科学 前 景 和 一 定 的 工业 应 用 性 。 因 为 涂 胶 反应 是 在 液 相 
中 进行 的 ， 所 以 用 该 方法 生产 出 的 纳米 材料 是 均匀 一 致 的 ， 并 
且 反 应 可 以 大 规模 地 进行 。 该 方法 是 一 种 制备 有 机 - 无 机 聚合 
物 及 其 他 混合 物 通用 的 方法 。 但 是 ， 该 方法 使 用 的 原料 一 般 为 
有 机 物 ， 毒 性 比较 大 。 
通过 对 上 述 各 种 制备 方法 的 介绍 我 们 可 以 知道 ， 在 实际 的 
生产 过 程 中 这 几 种 方法 各 有 优 劣 ， 我 们 可 以 根据 自己 所 需 来 选 
择 制 备 的 方法 和 路 线 ， 以 制备 出 最 适合 的 磁性 纳米 材料 。 








1.1.3 磁性 纳米 材料 的 应 用 





磁性 纳米 粒子 及 其 复合 物 不 仅 具 有 超 顺 磁性 、 比 表面 积 
大 、 粒 径 小 、 吸 附 能 力 强 等 优点 ， 而 且 可 以 经 过 修饰 使 其 具有 
独特 的 功能 性 。 这 些 性 能 使 其 有 望 成 为 高 效 、 快 捷 、 无 毒 、 可 
循环 的 新 型 材料 ， 并 且 在 污染 物 的 去 除 、 生 物 医学 方面 以 及 社 
会 生活 各 方面 均 可 得 到 重要 的 应 用 。 

(1) 在 污染 物 去 除 方面 的 应 用 ”磁性 纳米 材料 在 污染 物 去 
除 方面 的 应 用 主要 是 作为 吸附 剂 来 吸附 污染 物 (如 重金 属 离子 
和 有 机 污染 物 等 ) 。 大 的 比 表面 积 使 得 磁性 纳米 材料 具有 巨大 
的 吸附 容量 ， 同 时 力学 性 能 稳定 的 磁性 纳米 材料 在 吸附 的 过 程 
中 可 以 保持 稳定 的 形 貌 结构 。 经 过 修饰 的 磁性 纳米 材料 在 处 理 
污染 物 的 过 程 中 可 以 有 选择 性 地 吸附 污染 物 中 的 重金 属 离子 ， 
从 而 避免 二 次 污染 的 产生 。 另 外 ， 在 外 磁性 的 作用 下 ， 磁 性 纳 
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米 材 料 可 以 很 容易 地 从 溶液 基质 中 分 离 出 来 ， 这 就 为 吸附 剂 的 
再 次 利用 提供 了 可 能 。 

(2) 在 生物 医学 领域 的 应 用 近 些 年 ， 随 着 生物 医学 的 快 
速 发 展 ， 现 有 的 材料 已 经 解决 不 了 某 些 医学 问题 ， 而 磁性 纳米 
材料 出 现 后 解决 了 医学 中 的 很 多 难题 ， 在 生物 医学 领域 得 到 了 
重要 的 应 用 ， 比 如 磁性 纳米 材料 被 用 于 各 种 生物 大 分 子 的 分 离 
与 纯化 、 用 作 靶 向 药物 载体 、 用 于 磁 共 振 成 像 等 领域 。 磁 性 生 
物 分 离 技术 通过 外 加 磁性 的 作用 分 离 出 目标 细胞 ， 可 用 于 各 种 
和 蛋白质 的 分 离 和 纯化 ; 磁性 靶 向 给 药 是 通过 磁性 纳米 材料 携带 
目标 药物 制 成 药物 载体 ， 通 过 磁性 作用 定向 输送 到 生病 的 部 
位 ， 然 后 释放 药物 的 治疗 方法 ， 可 以 大 大 避免 对 正常 细胞 的 伤 
害 ; 磁 共 振 成 像 (MRI) 技术 作为 一 种 新 的 诊断 方法 ， 主 要 用 
于 检测 组 织 的 病变 ， 将 磁性 纳米 颗粒 注入 生物 体内 之 后 可 以 增 
大 被 检测 组 织 的 核磁 共振 信号 强度 ， 提 高 对 比 度 ， 从 而 尽早 地 
确定 该 部 分 组 织 是 否 发 生病 变 。 


1.2 石墨 烯 简介 























碳 元 素 是 被 科学 界 最 早 发 现 的 元 素 之 一 。 碳 材料 广泛 地 存 
在 并 应 用 于 人 们 的 日 常生 活 ， 在 人 们 的 生产 生活 及 发 展 过 程 中 
起 到 了 不 可 替代 的 作用 。 碳 元 素 有 许多 同 素 异 形体 ， 如 金刚 
石 、 石 墨 、 碳 纳米 管 等 。 石 墨 烯 是 碳 原子 以 sp 杂 化 轨道 紧密 
相连 的 单 片 层 二 维 蜂 梨 状 晶体 。 它 的 出 现 已 经 彻底 改变 了 科学 
在 纳米 科学 和 族 聚 态 物 理 领 域 的 研究 。 由 于 其 优异 的 电学 、 物 
理 和 化 学 性 质 ， 预 计 其 可 能 在 许多 其 他 先进 的 技术 方面 替代 硅 
电子 产品 的 应 用 。 石 墨 炳 具有 许多 奇特 的 物理 化 学 特性 ， 不 仅 
在 理论 研究 方面 给 人 们 提供 独特 的 视角 ， 而 且 其 独特 的 结构 和 
优异 的 性 能 还 有 可 能 为 人 们 在 其 他 的 领域 带 来 财富 ， 为 未 来 的 
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经 济 、 社 会 发 展开 拓 一 条 全 新 的 道路 。 从 现在 的 研究 方向 来 
看 ,石墨 烯 在 单 分 子 探测 器 、 集 成 电路 、 场 效应 晶体 管 等 量子 
器 件 、 功 能 性 复合 材料 、 储 能 材料 、 催 化 剂 载体 等 方面 有 广泛 
的 应 用 前 景 。 





1.2.1 石墨 烯 和 氧化 石墨 烯 的 结构 





石墨 烯 是 一 种 由 碳 原子 按照 蜂 梨 状 晶 体 紧 密 堆 积 成 的 具有 
二 维 结构 的 新 型 纳米 材料 。 从 微观 角度 来 看 ， 石 墨 炳 是 一 种 类 
似 纸张 薄 层 的 单 分 子 石墨 炳 片 ， 其 结构 类 似 于 单 原子 层 的 石 
墨 。 其 中 ， 碳 原子 以 sp? 杂 化 形式 与 其 他 碳 原子 相连 ， 形 成 类 
似 茶 的 六 元 环 结构 ( 见 图 1-1) ， 每 个 碳 原子 都 提供 一 个 电子 ， 
从 而 组 成 一 个 超大 的 并 键 。 石 墨 师 是 目前 发 现 的 最 薄 的 二 维 纳 
米 材料 ， 仅 为 单 原子 厚度 ， 为 0. 35nm。 
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图 1-1 石墨 烯 结构 示意 图 


我 们 可 以 把 石墨 烯 看 成 其 他 碳 的 同 素 异 形体 的 基本 元 素 。 
可 以 将 石墨 烯 想象 为 一 张 纸 ， 那 么 富 勒 烯 Coo 这 样 的 球体 就 是 


Six 8 i£ 07e 





将 石墨 烯 包 卷 成 的 球状 物体 ， 碳 纳米 管 (CNTs) 这 样 的 直 简 形 
物体 就 是 将 石墨 烯 严 密 无 缝 地 卷 成 的 纸 简 ， 三维 的 石墨 
(Graphite) 就 是 将 石墨 烯 堆 秋 起 来 ， 像 一 本 书 一 样 。 科 学 界 关 
于 石墨 烯 的 基础 理论 研究 已 长 达 60 多 年 , 但 是 石墨 烯 是 在 
2004 年 才 第 一 次 被 人 们 从 石墨 层 中 剥离 出 来 ， 获 得 独立 存在 的 
单 层 或 多 层 石 墨 烯 。 

我 们 可 以 从 图 1-1 观察 到 ， 石 墨 烯 指 的 是 从 石墨 中 分 离 出 
来 的 单 层 片 状 二 维 物质 ， 其 厚度 也 只 有 一 个 碳 原子 的 厚度 ， 是 
由 碳 原 子 在 平面 中 以 sp? 的 杂 化 轨道 紧密 排列 形成 的 蜂 集 状 的 
晶体 结构 。 石 墨 烯 中 的 碳 - 碳 键 长 度 约 为 0. 142nm， 并 且 石 墨 
烯 的 单 层 厚 度 仅 为 0.35nm， 约 为 头发 丝 的 二 十 万 分 之 一 。 这 
么 微小 的 尺寸 给 人们 对 其 进行 表征 造成 了 许多 的 麻烦 。 人 们 利 
用 扫描 电镜 、 高 倍 电子 透视 镜 、 原 子 力 显微镜 和 拉 曼 光谱 先后 
对 石墨 烯 进行 了 表征 ， 欲 测量 出 石墨 烯 层 的 厚度 。 从 图 1-1 可 
以 看 到 ， 石 墨 烯 的 环 状 结构 有 点 类 似 葵 环 的 结构 ， 同 样 是 非常 
稳定 的 六 元 环 结构 。 石 墨 烯 中 每 个 碳 原 子 中 都 有 一 个 电子 用 来 
和 其 他 的 电子 形成 一 个 离 域 大 75 键 ， 所 以 石墨 烯 表面 的 电子 能 
够 自由 移动 ， 这 就 使 石墨 烯 具有 超 强 的 导电 性 能 。 这 个 离 域 大 
7 键 也 可 以 使 石墨 烯 与 其 他 物质 形成 4 -mn EAE HC 
物 等 新 材料 。 从 这 方面 我 们 可 以 看 出 ， 石 墨 烯 这 些 新 颖 的 、 优 
异 的 物理 化 学 性 能 就 起 源 于 石墨 烯 的 微观 结构 ， 而 且 石墨 烯 的 
物理 结构 非常 稳定 。 从 微观 上 来 说 ， 石 墨 烯 的 碳 一 碳 键 强度 很 
大 ,形成 的 六 元 环 很 稳定 ， 这 就 造成 了 石墨 烯 层 的 稳定 程度 很 
高 ， 能 够 有 效 地 抵御 外 力作 用 。 氧 化 石墨 烯 结构 示意 图 如 
图 1-2 所 示 。 
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图 1-2 氧化 石墨 烯 结构 示意 图 








1.2.2 石墨 烯 的 性 质 


(1) 力学 性 质 石墨 师 具 有 非常 优秀 的 力学 性 能 。James 
Hone 是 哥伦比亚 大 学 著名 的 物理 学 家 ， 他 通过 试验 研究 了 石墨 
烯 的 力学 性 质 。 他 所 用 的 探 针 是 由 金刚 石 制 成 的 ， 用 该 探 针 对 
石墨 烯 片 施加 压力 ， 每 100nm 的 石墨 烯 可 以 承受 高 达 2.9pN 
BR Jo A 2B M BL Op n BECK BE OU SEA B 100 倍 ， 高 达 
130CPa。 也 就 是 说 如 果 将 石墨 师 制 成 与 普通 塑料 袋 同 样 大 小 、 
同样 厚度 的 包装 袋 ， 可 以 用 来 盛装 近 2t 的 物品 。 石 墨 炳 是 目前 
已 经 测量 的 材料 中 强度 最 高 的 。 

(2) 电学 性 质 石墨 蜂 具 有 独特 的 电子 结构 ， 所 以 石墨 炳 
具有 非常 优秀 的 电学 性 质 。 碳 原子 中 的 m 键 电子 在 石墨 炳 的 离 
域 大 立 键 中 可 以 自由 移动 ， 在 碳 原子 之 间 有 很 强 的 作用 力 ， 结 
构 中 的 站 键 电 子 在 移动 过 程 中 很 难受 到 影响 。 石 墨 烯 结构 中 声 
子 的 平均 自由 程 可 以 达到 2pm 以 上 。 目 前 ， 已 知 半导体 材料 
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InSb 的 本 征 载 流 子 迁 移 率 最 高 可 达 7.7 x104cm*/A(V.s)， 而 
石墨 烯 的 迁移 率 大 于 2 x105cm?/(V. s)， 是 硅 的 140 fi, A 
墨 烯 的 迁移 率 受 到 基底 表面 散射 作用 的 影响 ， 能 测 得 的 最 高 迁 
移 率 约 为 4x104cm*/A(V. s)，, 说 明石 黑 烯 在 用 作 电 子 元 件 时 
应 选择 适合 的 基底 材料 。 石 墨 烯 的 面 电阻 约 为 310Q/cm*， 电导 
率 高 达 108S/m, 

(3) 光学 及 其 他 性 质 ”石墨 烯 也 具有 很 优秀 的 光学 性 能 。 
科研 人 员 采 用 很 严格 的 高 标准 制 法 制备 石墨 烯 ， 然 后 进行 大 量 
的 试验 ， 结 果 表 明 ， 在 阳光 通过 石墨 烯 层 后 ， 只 有 仪 仅 2.3% 
的 可 见 光 被 吸收 ， 也 就 是 说 ， 石 墨 烯 的 透 光 率 为 97.7% 。 每 一 
层 石墨 烯 对 可 见 光 的 透 过 率 均 为 2.3% 。 也 可 以 用 透 光 率 来 测 
得 高 质量 的 石墨 烯 的 层 数 。 这 种 方法 虽然 很 简单 ， 但 是 对 石墨 
烯 质量 的 要 求 很 高 。 在 理论 上 ， 我 们 可 以 证 明石 墨 烯 的 理论 透 
光 率 ， 就 是 利用 非 交 互 狄 拉克 费 米 子 理论 来 证 明和 推导 。 

通过 上 文 可 知 ， 人 们 在 理论 和 试验 上 都 证 明了 石墨 烯 具 有 
优异 的 光学 性 能 。 石 墨 烯 优异 的 透 光 性 和 导电 性 相 结合 ， 使 得 
石墨 烯 本 身 就 可 以 作为 一 种 透明 的 导电 薄膜 ， 取 代 传 统 光 学 薄 
膜 〈 如 氧化 钢 锡 (ITO) MARAD (FTO) 等 ) 。 石 墨 烯 的 
这 些 优点 既 可 以 克服 氧化 钢 锡 的 脆弱 性 问题 ， 也 可 以 解决 稀土 
元 素 的 高 价格 问题 。 石 黑 烯 透明 导电 薄膜 也 可 以 作为 染料 敏 化 
太阳 电池 的 超级 电池 导电 电极 。 我 们 还 可 以 对 其 进行 改 性 或 者 
掺 杂 ， 使 石墨 烯 材料 具有 更 多 的 特点 。 此 外 ,在 和 人 射 光 强 度 达 
到 一 定 程度 后 ， 石 墨 烯 就 会 达到 吸收 饱和 的 状态 。 这 是 一 个 非 
常 让 人 惊奇 的 特点 ， 这 一 特性 称 为 光学 的 饱和 吸收 。 我 们 可 以 
利用 它 的 这 个 特性 将 其 应 用 于 超 快 的 光子 学 领域 ， 如 光纤 激光 
器 等 。 
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1.2.3 石墨 烯 和 氧化 石墨 烯 的 制备 


由 于 石墨 烯 具 有 独特 的 性 能 ， 因 此 其 潜在 应 用 价值 受到 了 
广泛 关注 。 但 是 ， 大 规模 制备 石墨 烯 并 对 所 制备 的 氧化 石墨 烯 
的 形 貌 、 尺 寸 和 唱 型 等 进行 控制 仍 是 首先 要 解决 的 问题 。 目 
前 ， 制 备 石墨 烯 及 氧化 石墨 烯 的 方法 主要 有 : 机 械 剥 离 法 、 热 
膨胀 剥离 法 、 电 化 学 法 、 化 学 气相 沉积 法 、 唱 体外 延生 长 法 和 
氧化 还 原 法 等 。 现 将 几 种 主要 的 方法 介绍 如 下 : 

(1) 机 械 剥 离 法 ”用 现代 的 高 科技 仪器 可 以 证 明石 墨 是 由 
无 数 的 单 层 石墨 烯 片 堆砌 而 成 的 ， 而 石墨 烯 层 之 间 是 由 范 德 华 
力 来 维系 的 ， 所 以 说 要 想得到 单 层 的 石墨 烯 片 可 以 利用 机 械 的 
方法 将 它们 之 间 的 范 德 华 力 破坏 ， 逐 渐 分 离 为 一 层 层 的 石墨 
烯 。 曼 彻 斯 特大 学 的 Geim 等 人 在 2004 年 通过 理论 证 明和 实际 
方法 推算 并 发 现 了 一 种 很 方便 的 机 械 剥 离 方法 一 一 微机 械 和 剥离 
i (Micromechanical Cleavage) ， 即 使 用 物理 机 械 力 从 石墨 晶体 
表面 强行 将 单 层 石墨 炳 剥离 下 来 。Ceim 等 人 先 将 石墨 烯 通过 高 
温 加 热 ， 使 石墨 烯 呈现 热 解 状态 ， 利 用 高 温 破坏 石墨 层 之 间 的 
范 德 华 力 ， 再 将 它 用 光 刻 胶 固 定 在 光滑 、 透 明 的 玻璃 上 ， 一 直 
用 透明 胶带 定向 斯 揭 ， 然 后 将 该 玻璃 板 放置 于 一 定 浓 度 的 丙酮 
溶液 中 ， 超 声 振荡 一 定时 间 ， 将 这 些 打 碎 的 石墨 烯 层 完全 溶解 
于 丙酮 溶液 ， 将 处 理 过 的 单 晶 硅 片 缓慢 放 入 丙酮 溶液 中 ， 从 微 
观 角度 就 可 以 发 现 单 层 石墨 烯 片 会 因为 范 德 华 力 的 作用 而 附着 
在 单 唱 硅 片 上 。 这 种 机 械 和 剥离 法 具有 很 明显 的 特点 ， 如 : 制 得 
的 石墨 烯 能 够 稳定 的 存在 ， 具 有 稳定 的 物理 化 学 性 质 ， 工艺 非 
常 简单 明了 ， 制 作成 本 低廉 ; 不 会 破坏 石墨 烯 的 物理 结构 ， 也 
不 会 破坏 石墨 烯 的 离 域 7 键 。 所 以 , 通过 微机 械 剥 离 法 制 得 的 
石墨 烯 可 以 有 很 广泛 的 应 用 空间 。 同 时 ,这 种 方法 也 存在 不 少 
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缺点 ， 如 生产 率 低 下 ， 很 难 控 制 石墨 烯 产 品 的 尺寸 ， 无 法 形成 
工业 化 生产 ， 而 且 所 制 得 的 产品 由 于 浸泡 在 丙酮 溶液 中 会 使 石 
墨 烯 表面 不 干净 等 。 

还 有 另外 一 种 简单 而 有 趣 的 机 械 剥 离 法 : 将 石墨 表面 与 另 
一 个 固体 (这 种 固体 最 好 是 非常 坚硬 ， 如 金刚 石 ) 表面 反复 摩 
控 ， 通 过 这 种 摩擦 作用 使 许多 微小 、 零 碎 的 石墨 烯 层 片 附着 在 
固体 表面 上 。 但 是 该 方法 无 法 控制 石墨 烯 的 厚度 和 斥 寸 。 该 方 
法 操作 简单 ， 但 产量 极 低 ， 别 说 实现 工业 化 了 ， 就 是 实验 室 中 
也 无 法 使 用 这 种 方法 。 其 他 剥离 石墨 炳 的 方法 还 包括 项 电 沉 积 
法 、 深 火 法 等 。 其 中 ， 静 电 沉积 法 是 将 高 定向 热 解 石墨 固定 在 
云母 基底 上 ， 然 后 对 这 种 热 解 的 石墨 通 直流 电 ， 利 用 电学 的 作 
用 使 石墨 烯 层 附 着 在 云母 的 表面 。 此 外 ,石墨 烯 层 片 的 厚度 可 
以 通过 调节 电压 的 大 小 来 控制 。 

(2) 晶体 外 延生 长 法 “除了 以 高 定向 热 解 石墨 为 起 始 原料 
外 ， 还 有 一 种 以 SiC 为 原料 的 晶体 外 延生 长 法 ， 也 可 以 归 为 同 
相 法 一 类 。 例 如 ，C. Berger 等 人 通过 加 热 SiC 得 到 单 层 和 多 层 
石墨 烯 ， 并 且 发 现 这 种 方法 制 得 的 石墨 烯 具 有 很 优秀 的 物理 化 
学 性 能 。 这 种 方法 是 在 单 晶 4H 或 6HSic 的 特定 表面 上 通过 超 
高 温 使 Si 原子 脱离 化 合 物 体系 来 制 得 石 盟 烯 。 具 体 的 方法 是 先 
Ti à 4 了 或 6HSiC 的 表面 进行 氧化 或 氧气 蚀刻 ， 在 超 低 压 高 
真空 下 将 样品 加 热 到 1000% ， 再 利用 电子 又 击 将 氧化 物 中 的 硅 
原子 和 氧 原 子 去 除 掉 ， 然 后 升温 至 1250 ~ 1450% ， 保 持 恒 温 
1 ~20min (这 个 过 程 主要 是 稳定 石墨 烯 的 结构 )， 就 可 以 获得 
石墨 烯 薄片 了 。 此 方法 可 以 通过 调节 温度 来 控制 石墨 烯 层 的 
厚度 。 

(3) 化 学 气相 沉积 法 ”化 学 气相 沉积 法 ( Chemical Vapor 
Deposition) 是 在 高 温和 气态 环境 下 使 反应 物 发 生 一 系列 的 化 学 
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反应 ， 让 生成 的 固体 物质 沉积 在 加 热 的 衬 底 表面 ， 从 而 制备 得 
到 固体 材料 的 工艺 。Kim 等 人 将 沉积 有 大 约 300nm 厚 金 属 Ni 
的 Si0,/Si 衬 底 置 于 氮气 氛围 中 ， 并 将 其 加 热 至 1000% ， 再 将 
流动 的 氯气 和 氢气、 甲烷 的 混合 气体 通信， 最 后 再 将 其 快速 冷 
却 至 室温 ， 在 衬 底 表 面 就 会 得 到 石墨 烯 薄 膜 。 试验 中 选择 的 基 
底 不 同 ， 所 形成 的 镍 膜 形状 就 会 不 同 ， 通 入 甲烷 气体 后 所 得 到 
的 石墨 烯 薄膜 形状 也 会 不 同 。Ruoff 等 人 用 甲烷 作为 碳 源 ， 金 属 
铜 作 为 衬 底 ， 制 备 的 石墨 烯 大 小 可 达 厘 米 级 ， 且 多 为 单 层 石 黑 
烦 。 衬 底 不 同 ， 碳 生长 的 机 理 也 不 同 。 钊 作为 基底 得 到 的 石墨 
BARR, HEBR TS E ES, 但 是 得 到 的 石墨 烯 
以 单 晶 为 主 。 铜 作为 基底 得 到 的 石墨 烯 片 层 数 较 少 ， 尺 寸 较 
大 ， 但 是 产物 中 易 产 生 晶 界 ， 对 性 能 的 整体 发 挥 有 一 定 影响 。 
除 金 属 镍 外 ， 采 用 化 学 气相 沉积 法 制备 石墨 烯 时 的 衬 底 也 可 以 
选择 钉 、 铁 、 包 等 金属 。 化 学 气相 沉积 法 制备 的 石墨 烯 片 很 完 
整 ， 具 有 较 高 的 结晶 度 , 石墨 烯 的 强度 和 导电 性 得 到 有 效 提 
高 。 但 是 该 方法 制备 石墨 烯 的 成 本 过 高 ， 不 适 于 大 量 生产 。 

(4) 氧化 还 原 法 ”以 上 介绍 的 三 种 方法 虽然 都 能 制备 出 高 
质量 的 石墨 烯 ， 但 均 遇 到 了 产量 低 、 可 加 工 性 差 等 问题 ， 严 重 
地 制约 了 石墨 烯 在 许多 领域 的 应 用 ， 最 主要 的 是 无 法 实现 石墨 
烯 的 工业 化 生产 。 氧 化 还 原 法 是 目前 制备 石墨 烯 和 氧化 石墨 烯 
最 为 热门 的 方法 。 

氧化 还 原 法 是 目前 应 用 最 为 广泛 的 石墨 烯 制备 方法 。 这 种 
方法 的 主要 思路 来 源 于 固 相 法 ， 基 本 思路 是 将 固 相 剥离 的 原理 
应 用 于 液 相 ， 和 机 械 和 剥离 法 一 样 ， 都 是 从 原料 石墨 粉 开 始 ， 通 
过 化 学 作用 破坏 石墨 层 之 间 的 范 德 华 力 ， 然 后 再 运用 各 种 不 同 
的 方法 分 离 出 石墨 烯 。 正 是 因为 这 种 方法 是 在 液 相 中 进行 的 ， 
所 以 氧化 还 原 法 也 属于 液 相 法 的 一 种 。 这 种 方法 生产 成 本 低 ， 
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周期 比较 短 ， 产 量 很 大 ,但 是 制 得 的 石墨 烯 质量 没有 固 相 法 制 
得 的 好 ， 因 为 石墨 烯 在 溶液 中 很 可 能 再 次 因为 范 德 华 力 的 作 
用 而 形成 团聚 现象 ， 无 法 得 到 电学 效果 很 好 的 材料 。 

2005 4E, Stankovich 等 人 使 用 强 氧化 剂 将 石墨 氧化 并 且 破 
坏 石墨 层 之 间 的 范 德 华 力 ， 使 之 能 洲 于 水 ， 形 成 氧化 石墨 精 悬 
浊 液 ,溶液 中 的 石墨 焕 层 可 达到 纳米 级 别 。 同 年 ， 他 们 首次 使 
用 氧化 还 原 法 制备 石墨 烯 ， 并 且 通 过 化 学 还 原 法 将 氧化 石墨 烯 
在 液 相 中 还 原 ， 同 时 他 们 还 创造 性 地 使 用 聚合 物 包 禾 石 黑 烯 ， 
以 提高 石墨 烯 的 水 溶性 。 氧 化 还 原 法 的 第 一 步 ， 通过 浓 硝 酸 、 
浓 硫 酸 、 高 锰 酸 钾 等 强 氧化 剂 对 石墨 进行 氧化 处 理 ， 对 石墨 光 
滑 的 表面 进行 含 氧 官能 团 OIRE, RE, KEMA) 修 
饰 ， 目 的 是 破坏 石墨 烯 层 的 离 域 大 7 键 , 修饰 的 这 些 官能 团 既 
可 以 因为 离 域 大 5 键 被 破坏 而 使 范 德 华 力 降低 ， 也 会 在 空间 位 
阻 上 阻止 石墨 烯 层 之 间 的 团聚 ， 而 且 这 些 亲 水 基 团 能 够 增强 石 
墨 的 亲 水 性 ， 便 于 其 分 散在 水 中 ; 第 二 步 ， 通 过 超声 振荡 和 搅 
拌 等 手段 将 氧化 石墨 在 水 中 剥离 ， 形 成 均匀 稳定 的 氧化 石墨 烯 
胶体 。 由 于 氧化 石墨 烯 的 离 域 大 7 键 被 含 氧 基 团 破坏 ， 所 以 它 
几乎 是 绝缘 体 ， 而 且 缺 陷 多 。 如 果 想 要 将 制 得 的 产品 应 用 于 电 
学 方面 ， 就 需要 将 其 还 原 成 石墨 烯 ， 常 见 的 方法 有 化 学 还 原 、 
热 还 原 和 催化 还 原 等 方法 。 化 学 还 原 法 是 使 用 还 原 剂 ， 在 高 温 
或 者 高 压 的 条 件 下 ， 在 水 溶液 中 使 用 水 合 有 诗 、NaH 等 还 原 剂 还 
原 氧化 石墨 烯 表面 的 基 团 ， 恢 复 石 墨 烯 的 导电 性 ; 热 还 原 法 是 
在 有 惰性 气体 保护 的 情况 下 将 石墨 烯 加 热 到 200%C 左右， 高温 
导致 石墨 烯 中 含 氧 官能 团 变 得 极其 不 稳定 ， 最 后 以 水 蒸气 和 二 
氧化 碳 等 形式 离开 石墨 烯 ; 催化 还 原 法 是 在 光照 或 高 温 条 件 
下 ， 将 还 原 催 化 剂 和 石墨 烯 混合 ， 利 用 光 催 化 的 原理 诱导 氧化 
石墨 烯 还 原 。 
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通过 氧化 法 制备 石墨 烯 会 在 制备 过 程 中 引入 大 量 的 含 氧 官 
能 团 ， 会 破坏 氧化 石墨 烯 规整 的 晶 格 结构 。 这 种 破坏 物理 结构 
的 制备 方法 会 降低 石墨 烯 的 导电 性 ， 还 会 使 还 原 后 的 石墨 烯 在 
各 种 性 能 方面 都 有 所 欠缺 。 


1.2.4 石墨 烯 的 应 用 


石墨 烯 微观 结构 很 独特 ， 具 有 优秀 的 导电 性 、 导 热 性 、 稳 
定性 和 理论 上 达到 2630m?/g 的 比 表 面积 ， 所 以 石墨 烯 材料 在 
电子 、 储 能 、 催 化 、 生 物 医药 和 复合 材料 领域 被 人 们 广泛 地 开 
发 并 且 利 用 。 

(1) 导电 材料 ”石墨 烯 表面 的 大 m 键 能 够 使 其 上 面 的 电子 
自由 移动 ， 而 且 石 黑 烯 具有 极 强 的 稳定 性 ， 所 以 石墨 烯 及 其 复 
合 物 可 以 制备 成 很 好 的 导电 材料 。Dikin 等 人 从 石墨 烯 本 身 性 
能 的 角度 去 考虑 ， 通 过 物理 方法 改变 石墨 烯 的 表现 形式 。 他 们 
首先 将 石墨 烯 溶 于 水 溶液 ， 然 后 通过 抽 滤 过 滤 掉 水 ， 制 成 非常 
薄 的 “ 石 浴 烯 纸 ”， 这 种 材料 拥有 很 好 的 机 械 强 度 和 导电 能 
Eda 等 人 对 这 种 “石墨 烯 纸 ” 非 常 感 兴趣 ,他们 通过 改变 抽 滤 
的 速度 和 添加 一 些 表面 活性 剂 ， 控 制 石墨 烯 的 厚度 ， 制 得 了 一 
种 导电 能 力 非 常 好 的 石墨 烯 薄膜 。Hong 等 人 通过 熔融 法 将 各 种 
不 同形 态 的 碳 材 料 (石墨 烦 微 片 、 训 黑 、 石 墨 炳 微 请 母 料 ) 混 
合 在 一 起 ， 通 过 高 温 加 热 熔融 ， 有 效 地 提高 复合 材料 的 导电 能 
力 ， 为 人 们 在 导电 材料 的 研究 上 提供 了 一 个 新 的 思路 。 

(2) 储 能 ”石墨 烯 材料 在 能 源 领 域 也 被 人 们 广泛 地 利用 ， 
主要 有 锂 离 子 电池 、 燃 料 电 池 和 超级 电容 器 等 。 

锂 离 子 电 池 本 身 具有 储 能 大 、 充 电 时 间 短 、 可 重复 利用 等 
性 能 特点 ， 是 当前 应 用 最 广泛 的 储 能 器 件 之 一 。 正 因为 锂 离子 
电池 拥有 这 些 优 蜡 的 性 质 ， 人 们 想 把 石墨 烯 的 导电 性 用 到 锂 离 
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子 电池 领域 ， 其 中 主要 是 将 石墨 烯 挨 进 锂 离子 电池 的 电极 材料 
中 。Deng 等 人 通过 加 入 石墨 烯 材料 制 得 石 兴 烯 基 键 离子 电池 负 
极 材料 ,借助 石 墨 烯 有益 的 导电 性 ， 大 大 增强 了 锂 离子 电池 的 
充 放 电能 力 。Jia 等 人 通过 研究 ， 使 用 一 种 有 效 的 方法 将 石墨 烯 
BAE LisTis0ws 电 极 上 ， 从 而 大 大 地 提高 了 其 导电 性 ， 并 且 将 
之 应 用 于 便携 式 设备 上 。 

超级 电容 器 是 一 种 介 于 常规 物理 电容 器 与 二 次 电池 之 间 的 
储 能 器 件 ， 具 有 比 功率 高 、 循 环 寿命 长 、 环 境 污染 小 和 快速 充 
放电 等 优点 ， 其 主要 缺点 是 能 量 密度 低 。 人 研究 人 员 通 过 试验 ， 
把 石墨 炳 作为 超级 电容 咒 的 电极 ， 制 备 了 比 容量 大 概 为 100 
mA - h/g 的 超级 电容 带 。 目 前 主要 通过 金属 氧化 物 负 和 载 或 者 导 
电眼 合 物 负载 等 方法 ,制备 新 型 的 石墨 烯 电容 带 。Chang 等 人 
通过 一 种 洲 液 混合 法 制备 了 石墨 烯 /Ru 纳米 复合 材料 ， 所 制 得 
的 材料 非常 明显 地 提高 了 超级 电容 器 的 比 电容 。Maher 领导 的 
研究 小 组 在 超级 电容 需 的 研发 上 取得 了 重大 的 进展 ， 他 们 利用 
简单 方法 就 可 以 制备 出 性 能 非常 优越 的 超级 电容 器 。 他 们 首先 
制备 两 张 高 质量 的 氧化 石墨 烯 薄膜 ， 然后 直接 将 其 放 入 家 用 的 
DVD 驱动 顺 中 ， 经 驱动 器 的 激光 照射 后 ， 氧 化 石墨 炳 就 被 还 原 
了 。 经 过 这 一 步 简 单 的 反应 之 后 ， 使 用 电解 液 对 石墨 烦 超 级 电 
容 需 进行 充电 ， 只 需要 几 分 钟 的 时 间 就 可 以 轻松 地 充满 ， 而 且 
储 电量 比 现 行 的 各 种 电容 器 都 要 好 。 这 种 方法 为 超级 电容 器 开 
启 了 一 个 新 的 领域 。 

石墨 烯 同样 也 被 人 们 应 用 于 燃料 电池 中 ， 主 要 是 作为 催化 
FIRMEI RE, Nedjeljko 等 人 制备 了 一 种 石墨 烯 铂 催 化 剂 ， 
这 种 催化 剂 比 铂 催 化 剂 有 更 好 的 性 能 ， 提 高 了 负载 量 、 电 催化 
性 和 稳定 性 ， 使 铂 催化 剂 在 燃料 电池 领域 的 应 用 更 进 了 一 步 。 

(3) Rik ”石墨 烯 及 石墨 烦 衍 生物 可 以 制作 多 种 传 感 
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器 ， 用 于 检测 pH 值 、 气 体 成 分 、 化 学 品 、 生 物 材 料 和 电化 学 
变化 。Li 等 人 利用 阴离子 型 聚合 物 一 - 聚 乙烯 吡咯 烷 酮 
(PVP) RIRE R EIES A Ma (GN) 471E E fr RS 
金 纳米 棒 (AuNR) 之 间 的 静电 吸附 ， 通 过 层 层 自 组 装 的 方法 
研制 出 一 种 新 型 过 氧化 氧 传 感 涡 。 这 种 传 感 絮 制备 简单 ， 具 有 
响应 快 、 稳 定性 好 、 灵 敏 度 高 等 特点 ， 显 示 了 非常 好 的 电 众 化 
活性 。Tang 等 人 利用 化 学 气相 沉积 法 在 铀 电极 上 原 位 生长 石墨 
烽 ， 制 备 了 石墨 烯 修饰 的 铀 电极 ， 用 这 种 电极 传 感 需 可 以 很 准 
确 地 测定 水 中 微量 重金 属 〈 如 锅 和 铅 ) 的 含量 。 

(4) 催化 剂 载体 石墨 烯 表 面 由 于 具有 巨大 的 比 表面 积 ， 
因此 可 以 负载 各 种 反应 所 需要 的 催化 剂 ， 具 有 很 高 的 研发 前 
景 。Wen 等 人 采用 一 步 反 应 制 得 石墨 烯 负载 色 人 催化剂， 这 种 材 
料 相 比 于 Pd 石墨 烯 催化 剂 ， 使 碱 性 介质 中 乙醇 电 催化 氧化 的 
催化 活性 有 了 很 大 的 提高 。 

(5) 生物 医药 和 环境 吸附 ”氧化 石墨 烯 的 衍生 物 很 多 都 可 
以 应 用 于 现代 生物 医学 。 现 在 氧化 石墨 炳 主要 是 用 石墨 通过 氧 
化 法 得 到 的 ， 因 为 制备 的 条 件 有 所 不 同 ， 所 以 获得 的 氧化 石墨 
烯 的 矿 才 也 不 一 样 ， 范 围 从 十 几 纳 米 到 几 微 米 之 间 。 氧 化 石墨 
烦 拥 有 大 量 的 含 氧 活性 基 团 ,石墨 烽 表 面 中 心 主要 分 布 有 环 氧 
EMRE, MAAMA REMEE AAA Aa 
墨 炳 相 比 有 很 好 的 水 溶性 、 稳 定性 和 生物 活性 ， 这 些 特 点 有 利 
于 化 学 功能 化 修饰 。 可 以 利用 这 些 活性 基 团 的 不 同 反 应 ， 针 对 
性 地 合成 某 些 特定 靶 向 的 药物 负载 系统 ， 其 中 比较 普遍 的 合成 
方法 是 酰 化 反应 和 酯 化 反应 。 

Dai 等 人 首次 将 聚 乙 二 醇 (PEG). 修饰 的 氧化 石墨 烯 作为 
难 容 性 含 芳香 烃 结构 的 抗 瘤 药 载体 。 他 们 首先 使 用 氧化 法 制备 
氧化 石墨 烦 ， 然 后 利用 共 价 键 修饰 法 将 聚 乙 二 醇 键 和 在 氧化 石 
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SN38。 这 个 生物 活性 材料 进入 人 体 后 ， 在 体内 释放 出 抗 冶 药 
物 ， 对 身体 内 的 癌 细 胞 进行 定向 消灭 ， 具 有 高 效 性 和 针对 性 等 
优点 。 

Wu 等 人 制备 了 十 六 烷 基 三 甲 基 省 化 锐 (CTAB) 改 性 石墨 
燃 ， 并 且 对 材料 进行 了 表征 ， 已 经 对 水 体 中 的 污染 物 进行 了 吸 
附 。 他 们 通过 试验 发 现 ， 在 石墨 燃 制 备 过 程 中 加 入 CTAB 可 以 
很 有 效 地 提高 石墨 燃 的 比 表面 积 ， 极 大 地 提高 对 环境 污染 物 的 
吸附 能 





1.2.5 石墨 烯 的 功能 


近 些 年 ,石墨 炳 的 发 展 非常 迅速 并 且 有 许多 突破 性 的 进 
展 。 各 种 技术 的 更 新 以 及 资本 的 涌 入 ,使 石墨 烯 在 各 个 行业 的 
发 展 有 了 质 的 改变 ， 同 时 也 提供 了 物质 上 的 保障 。 但 是 ， 石 墨 
烯 是 一 种 有 六 元 环 ， 类 似 于 茶 环 形态 的 像 二 维 平面 蜂 呈 的 新 型 
结构 材料 。 它 的 化 学 性 质 非常 稳定 ， 这 是 因为 石墨 烯 的 每 个 碳 
原子 都 以 sp? 轨道 杂 化 ， 每 个 碳 原 子 提供 一 个 电子 ， 形 成 一 个 
非常 大 的 离 域 大 n 键 ， 整 个 系统 既 不 容易 得 到 电子 也 不 容易 失 
去 电子 。 所 以 从 化 学 的 角度 看 ， 石 墨 炳 的 表面 呈现 一 种 惰性 气 
体 的 态势 ， 而 且 石 墨 烯 的 层 与 层 之 间 也 存在 着 范 德 华 力作 用 ， 
这 种 微观 作用 远大 于 其 他 的 力 ， 因 此 石墨 烯 的 层 与 层 之 间 非 常 
容易 互相 吸引 ， 经 常 发 生 团 聚 的 现象 。 这 种 现象 不 仅 很 容易 使 
石墨 烯 的 化 学 改 性 变 得 非常 困难 ， 而 且 使 石墨 烯 难 溶 于 水 和 有 
机 溶剂 ， 这 就 极 大 地 限制 了 石墨 烯 的 应 用 。 因 此 ， 科 学 家 们 觉 
得 有 必要 对 二 维 的 石墨 烯 进行 功能 化 。 要 想 功 能 化 石墨 炳 ， 只 
有 打破 石墨 烯 表面 的 离 域 大 7 键 ， 引 入 其 他 类 型 的 官能 团 ， 进 
而 在 这 些 新 进入 的 官能 团 上 操作 ， 这 样 既 可 以 改变 石墨 烯 的 性 
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质 ， 也 可 以 大 大 地 拓展 石墨 烯 的 研究 和 应 用 领域 。 

目前 对 于 石墨 烯 的 功能 化 ， 最 主要 有 三 个 方面 ， 分 别 是 共 
价 键 功能 化 、 非 共 价 键 功能 化 和 挫 杂 功能 化 。 在 这 三 个 方面 ， 
有 许多 的 研究 成 果 和 研究 方向 。 

(1) 石墨 怖 的 共 价 键 功能 化 ”在 使 用 化 学 法 制备 石墨 烯 的 
过 程 中 ,， 先 使 用 浓 硫 酸 、 浓 硝酸 和 高 锰 酸 钾 膨 胀 和 氧化 石墨 
粉 ， 再 经 过 其 他 步骤 的 处 理 就 可 以 得 到 氧化 石墨 烯 。 在 氧化 石 
波 烯 表面 存在 着 非常 多 的 售 氧 基 团 ， 如 羟基 、 凑 基 、 环 氧 基 
等 。 可 以 将 这 些 含 氧 基 团 作为 起 点 ， 利 用 其 他 物质 与 这 些 活性 
基 团 发 生 酯 化 反应 或 者 酰 化 反应 等 来 形成 共 价 键 ， 从 而 可 以 达 
到 对 石墨 烦 进 行 功能 化 的 目的 ， 进 而 使 石墨 烦 产 生 各 种 不 同 的 

Stankovich 准备 利用 氧化 石墨 烯 表 面 的 羧基 和 羟基 的 化 学 
性 质 与 异氰酸酯 反应 形成 共 价 键 。 他 首先 按照 Hummers 法 制 得 
氧化 石墨 烯 ， 然 后 使 用 超声 波 清 洗 仪 使 氧化 石 湾 烯 和 异 氰 酸 酶 
充分 混合 ， 在 一 定 的 温度 下 回流 得 到 异氰酸酯 功 能 化 的 石 礁 
Ws, WE 1-3 所 示 。 但 是 事与愿违 ,这 种 异氰酸酯 功能 化 的 石 
四 烯 能 够 很 好 地 溶解 于 二 甲 基 甲 酰胺 (DMF) 等 极 性 非 质子 溶 
剂 中 ,但 其 导电 性 大 大 降低 ， 这 是 因为 在 制备 异氰酸酯 功能 化 
的 石墨 烯 的 过 程 中 石墨 烯 特有 的 离 域 大 T 键 被 打破 ， 石 墨 烯 表 
面 的 电子 无 法 自由 移动 。 

Samulski 准备 在 前 人 的 基础 上 继续 研究 功能 化 石墨 烯 。 为 
了 证 功能 化 石墨 烯 保留 它 优异 的 电化 学 性 能 ，Samulski 男 辟 蹊 
径 ， 准 备 将 功能 化 的 石墨 烯 还 原 ， 恢 复 石 墨 烯 的 离 域 大 下 键 。 
FÆ, Samulski 也 是 按照 Hummers 的 方法 制备 氧化 石墨 烯 ， 然 
后 采用 硼 氢 化 钠 将 其 还 原 ， 然 后 对 其 进行 磺 化 ， 再 用 脐 进 行 还 
原 ， 最 终 制 得 了 磺 酸 基 功 能 化 的 石墨 烦 。 在 第 一 步 反 应 中 ， 硼 
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氧化 钠 只 还 原 了 部 分 的 含 氧 活性 基 团 ， 剩 下 的 基 团 与 磺 酸 基 发 
生 反 应 ， 最 后 再 用 还 原 性 更 强 的 水 合 肘 还 原 ， 这 样 就 得 到 了 彻 
底 还 原 的 磺 酸 基 化 的 石墨 师 。 这 个 反应 不 仅 还 原 了 石墨 师 氧 化 
物 中 的 含 氧 基 团 ， 而 且 保 持 了 石墨 烯 上 的 5 HEIR, WE 
提高 了 它 的 导电 性 ， 并 且 所 得 的 磺 酸 基 化 的 石墨 烦 可 以 分 散在 
水 中 ,方便 其 进一步 的 研究 和 应 用 。 

在 此 基础 上 ,许多 人 利用 Samulski 的 这 种 逐步 还 原 法 制备 
功能 化 石墨 炳 ， 从 而 发 展 出 石墨 烦 的 聚合 物 功能 化 。Ye 等 人 为 
了 丰富 功能 化 石墨 烽 的 应 用 ， 对 石墨 烦 进 行 多 物质 的 功能 化 。 
他 们 也 用 硼 氧 化 钠 还 原石 墨 烯 氧 化 物 ， 在 二 葵 甲 酰 的 作用 下 ， 
茶 乙 烯 和 丙烯 酰胺 与 石墨 烯 进行 化 学 共聚 ,它们 分 别 与 氧化 石 
墨 烦 表 面 的 羟基 和 环 氧 基 反 应 ， 获 得 两 亲 性 的 聚 骑 乙 烦 - 聚 丙 
烯 酰胺 (PS-PAM) 航 段 共聚 物 改 性 的 石墨 烦 。 该 石墨 炳 既 能 
RFK, WERF TR, 
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研究 共 价 键 功能 化 石墨 烯 时 ， 不 仅 可 以 从 制备 流程 上 考 
虑 ， 也 可 以 在 最 终 用 途上 考虑 ， 反 过 来 寻找 可 以 共 价 化 的 基 
团 。 可 以 从 提高 复合 材料 的 力学 和 热学 性 能 出 发 ， 寻 找 对 提高 
吸附 能 力 有 帮助 的 基 团 。 例 如 ，Cai 等 人 因为 发 现 聚 甲 基 甲 酸 
乙 酯 和 氧化 石墨 烯 的 共 价 界面 有 奇特 应 力 传递 的 作用 ， 所 以 他 
们 准备 使 用 聚 甲 基 甲 酸 乙 酯 去 功能 化 氧化 石墨 烯 表面 的 活性 基 
困 ， 从 而 制 得 聚 甲 基 甲 酸 乙 酯 功能 化 石墨 烯 复合 材料 。 这 种 功 
能 化 复合 材料 使 力学 性 能 提高 了 很 多 ， 如 杨 氏 模 量 提高 了 7 
倍 ， 硬 度 提 高 了 50% 。He 等 人 发 明了 一 种 方法 简单 、 工 艺 简 
便 、 可 规模 化 生产 并 且 比 较 通 用 的 共 价 修饰 石墨 烯 的 方法 ， 主 
要 是 利用 多 种 活性 基 团 RE, RE, A, RE, KAEN 
Ak) 和 高 聚 物 (如 聚 乙 二 醇和 聚 茶 乙 烯 ) 共 价 连接 到 石墨 烯 
上 。 这 种 方法 制 得 的 功能 化 石墨 烯 具有 良好 的 溶剂 分 散 性 和 导 
电 性 。 这 种 方法 为 石墨 烯 共 价 键 功能 化 材料 的 研发 打开 了 一 条 
新 的 道路 。 

(2) 石墨 烯 的 非 共 价 键 功能 化 “上 文 介 绍 的 共 价 键 功能 
化 ， 是 使 用 氧化 石墨 烯 表面 的 活性 基 团 与 其 他 物质 的 基 团 发 生 
化 学 反应 而 改变 物质 的 化 学 和 物理 特性 的 ， 而 非 共 价 键 功能 化 
就 大 不 相同 了 ， 主 要 通过 7 -mw 相互 作用 ， 以 及 离子 键 、 氧 键 
等 非 共 价 键 作 用 来 吸引 其 他 物质 。 当 然 ， 这 些微 观 力 远 不 及 共 
价 键 稳定 ， 但 是 从 制作 方法 和 条 件 上 来 说 比 共 价 键 功能 化 简单 
很 多 ， 而 且 适 用 范围 也 很 广 。 另 一 方面 ， 通 过 物理 吸附 和 聚合 
物 包 庄 等 方法 改 性 时 ， 可 以 不 破坏 石墨 烯 本 身 特 有 的 离 域 大 亚 
键 和 二 维 平面 结构 ， 从 而 不 会 太 影响 石墨 烯 的 电学 和 其 他 方面 
的 性 质 。 

1) 7 -mm 相互 作用 。 利 用 这 种 方法 时 必须 保证 石墨 烯 和 复 
合 材 料 接触 完全 ， 所 以 最 好 使 用 超声 使 它们 溶解 。Dai 等 人 将 
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TZ BAL EA RAE ARK ES 4T. PmPV 的 二 毛 乙 烧 涂 液 
中 。PmPV 和 石墨 烯 一 样 具有 大 m HM, CSA RAS EE 
间 有 -mm 相互 作用 ， 在 超声 作用 下 获得 了 PmPV 修饰 的 石墨 
焕 纳 米 带 ， 在 有 机 溶剂 中 具有 良好 的 分 散 性 ， 并 且 具 有 较 好 的 
电导 率 。Shi 等 人 也 寻找 了 一 些 同样 含有 大 m ERUIT BUE DL 
物 ， 他 们 找到 了 一 种 叫 花 丁 酸 的 同样 含有 大 m 共 轿 结构 的 有 机 
物 ， 使 用 超声 将 紫 丁 酸 和 石墨 烯 分 散 于 水 中 ， 然 后 在 一 定 的 条 
件 下 搅拌 ， 从 而 得 到 范 丁 酸 功能 化 的 石墨 烯 材料 。 这 种 功能 化 
既 提 高 了 石墨 炳 的 水 溶性 ， 也 保留 了 石墨 烽 的 导电 性 ， 扩 展 了 
石墨 炳 的 应 用 范围 。 他 们 还 利用 聚 3，4 - LAE) (PE- 
DOT) 修饰 石墨 烯 ， 得 到 具有 电 催 化 性 能 的 材料 。m -相互 
作用 不 仅 可 以 提高 石墨 炳 的 化 学 性 能 ， 也 可 以 改变 复合 材料 的 
物理 性 能 。 例 如 ，Yang 等 人 为 了 提高 复合 材料 的 储 能 模 量 、 玻 
璃 化 转变 温度 和 电导 率 ， 寻 找到 具有 大 共 罗 结 构 的 石墨 烯 作 
为 添加 剂 ， 与 它们 的 材料 发 生 聚 合 反 应 。 

2) 离子 键 的 功能 化 作用 。 如 图 1-4 所 示 ， 氧 化 石墨 烯 表面 
有 很 多 的 羧基 和 羟基 等 极 性 基 团 ， 导 致 氧化 石墨 烦 表 面 的 电子 
分 布 不 均 义 ， 容 易 吸引 其 他 离子 。 所 以 ，Penicaud 等 人 利用 钊 
离子 与 石墨 炳 上 涛 基 负离子 之 间 的 相互 作用 ,制备 了 碱 金 属 
( 钾 盐 ) 石墨 层 间 化 合 物 ， 然 后 通过 剥离 的 方法 得 到 功能 化 的 
石墨 烽 ， 所 得 材料 可 以 稳定 地 分 散 到 极 性 溶剂 中 。 

Li 等 人 参考 胶体 溶液 形成 的 条 件 ， 考 虑 到 石墨 烯 表面 负电 
荷 可 能 和 水 的 极 性 作用 相 排斥 ， 所 以 为 了 增强 石墨 炳 氧化 物 的 
水 溶性 ， 他 们 通过 加 入 其 他 离子 型 物质 制 得 了 氧化 石墨 烯 胶体 
涂 液 。 他 们 也 通过 其 他 方法 控制 氧化 石墨 烯 的 还 原 过 程 ， 使 石 
墨 师 表面 的 羧基 负离子 成 功 地 保留 下 来 ， 形 成 一 种 离子 型 石墨 
烽 ， 这 样 可 以 大 大 增加 石墨 烦 的 水 溶性 。 而 Mullen 等 人 则 使 用 
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1-4 ”离子 键 功能 化 石墨 烯 
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利用 正 负 离子 的 简单 电荷 作用 就 可 以 实现 石墨 烯 的 转移 。 

3) 石墨 烯 的 氢 刍 作用。 石墨 烦 也 可 以 用 于 药物 负载 方面 ， 
这 是 因为 石墨 烯 表面 具有 很 大 的 表面 积 ， 并 且 石 墨 烦 因为 表面 
有 很 多 的 羟基 和 羧基 等 极 性 基 团 ， 很 容易 与 其 他 粒子 形成 氧 键 
作用 ， 利 用 这 种 氢 键 作用 ， 可 以 使 用 某 些 材料 功能 化 石墨 烯 ， 
从 而 可 以 负载 药物 分 子 ， 达 到 治疗 效果 。 例 如 ，Chen 等 人 利用 
石墨 炳 氧化 物 可 以 和 盐酸 阿 霉 素 形 成 氧 键 的 作用 将 抗 肿瘤 药物 
盐酸 阿 霉 素 负载 到 石墨 炳 上 。 

(3) 石墨 烯 的 掺 杂 功 能 化 ”石墨 烯 和 碳 纳米 管 一 样 是 很 理 
想 的 填充 物 ， 因 为 石墨 烽 和 碳 纳米 管 同 样 具 有 很 理想 的 电学 性 
质 和 力学 性 质 ， 而 且 它 们 的 分 散 性 和 聚合 物 基体 的 相互 作用 也 
非常 重要 。 石 墨 炳 挨 杂 材料 的 制作 主要 有 洲 液 混合 法 、 人 熔融 混 
合法 和 原 位 聚合 法 三 种 方法 。 

在 溶液 混合 法 中 ， 石 墨 烯 作为 填充 材料 时 具有 很 优异 的 分 
散 性 ， 可 以 很 好 地 提高 复合 材料 的 力学 性 能 。 但 是 ， 使 用 溶液 
混合 方法 时 需要 考虑 许多 其 他 的 条 件 ， 例如， 两 种 材料 是 否 能 
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洲 于 某 种 有 机 溶剂 ， 试 验 的 反应 条 件 如 何 控制 ， 分 散剂 的 价格 
以 及 复合 材料 能 否 稳定 均匀 等 。 熔 融 混 合法 只 需要 将 材料 简单 
地 混合 ， 然 后 放 在 高 温 下 焙烧 就 可 以 得 到 产物 ， 明显 比 溶液 混 
合法 简单 、 经 济 、 实 用 。 其 缺点 是 ， 一 方面 一 部 分 材料 具有 不 
可 塑性 ， 在 高 温 下 直接 变质 ， 无 法 形成 液体 状 的 物质 ， 男 一 方 
面 ， 高 分 子 的 工业 材料 具有 很 大 的 笑 性 ， 所 以 限制 了 石墨 烯 聚 
合 材料 的 应 用 。 但 是 原 位 聚合 法 能 够 很 好 地 解决 这 个 问题 。 

石墨 炳 不 仅 可 以 和 有 机 高 分 子 进 行 混 合 产 生 各 种 新 奇 的 性 
能 很 好 的 材料 ， 而 且 可 以 和 金属 或 金属 氧化 物 摊 杂 合成 石墨 烯 
基 无 机 纳米 复合 材料 。 这 些微 小 的 金属 粒子 不 仅 可 以 减 小 石 四 
烯 层 与 层 之 间 的 范 德 华 力 ， 减缓 其 团聚 的 现象 ， 而 且 可 以 在 光 
催化 、 导 电 以 及 吸附 领域 有 独特 的 用 处 。Xu 等 人 利用 化 学 还 
原 法 ， 在 还 原 氧 化 石墨 烯 的 同时 利用 氨水 和 硝酸 银 反 应 ， 使 生 
成 的 银 纳米 粒子 沉积 在 石墨 炳 表面 ， 获 得 了 一 种 Ag/ 石 墨 烽 的 
复合 材料 。 该 材料 具有 很 好 的 金属 反射 率 和 延展 性 。 而 Hu 等 
人 则 利用 电化 学 沉积 法 制备 了 AuX 石 墨 烯 新 型 材料 。 这 种 方法 
具有 可 挖 性 的 优点 ， 可 以 通过 电化 学 沉积 的 时 间 和 被 沉积 化 合 
物 的 含量 来 控制 金属 纳米 粒子 的 形状 和 大 小 。 


1.3 金属 有 机 骨架 材料 简介 


作为 微观 世界 的 一 个 长 度 单位 ， 纳 米 是 人 们 对 微观 世界 掌 
控 的 标志 ， 所 以 纳米 科学 技术 自 诞 生 之 日 就 一 直 是 人 们 的 研究 
重点 。 人 们 希望 通过 纳米 技术 来 改变 物质 的 组 成 和 结构 ， 使 纳 
米 拉 术 为 我 们 的 生活 服务 。 它 主要 利用 物质 在 纳米 尺寸 下 所 产 
生 的 特殊 特性 ， 重 新 定义 材料 功能 并 予以 应 用 。 这 是 分 子 生 物 
科学 上 的 又 一 大 进步 ， 同 时 也 给 科技 的 发 展 和 人 们 的 生活 提供 
了 各 种 便利 。 纳 米 材料 突破 了 传统 已 知 材料 的 极限 ， 开 拓 了 新 
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的 市 场 领域 。 同 时 ， 纳 米 颗 粒 或 者 纳米 材料 将 被 添加 到 传统 材 
料 中 ， 将 赋予 这 些 传统 材料 与 众 不 同 的 特点 和 新 的 功能 。 

由 于 纳米 技术 可 以 在 微观 上 改变 物质 的 结构 ， 这 就 赋予 了 
纳米 材料 与 众 不 同 的 结构 特点 ， 这 也 是 纳米 材料 被 用 于 社会 各 
个 领域 的 重要 原因 。 随 着 科学 技术 的 发 展 ， 一 种 新 型 的 纳米 材 
料 一 一 金属 有 机 骨架 ( Metal-Organie Framework, MOF) 材料 在 
20 世纪 90 年 代 中 期 出 现 并 在 科学 界 引 起 巨大 的 反响 。 这 种 新 
型 的 纳米 材料 具有 有 机 和 无 机 成 分 ， 因 而 与 普通 的 纳米 材料 性 
能 不 相同 。 

虽然 具有 独特 的 结构 特点 ， 但 是 金属 有 机 骨架 材料 在 被 发 
现 之 后 并 没有 很 快 地 得 到 应 用 ， 因 为 第 一 代金 属 有 机 骨架 材料 
被 合成 出 来 后 其 结构 是 不 稳定 的 。 第 一 代金 属 有 机 骨架 材料 虽 
然 具 有 大 的 孔径 ,但 是 其 孔径 是 不 稳定 的 ， 如 果 支 撑 孔 径 的 客 
体 分 子 被 移 走 ， 那 么 整个 骨架 结构 将 会 瘫痪 ,这 导致 制备 出 来 
的 金属 有 机 骨架 材料 没有 实用 价值 。 这 一 问题 直到 1999 年 美 
国 的 Yaghi 研究 组 和 日 本 的 Kitagawa 研究 组 合成 第 二 代金 属 有 
机 上 骨架 材料 才 得 到 一 定 的 改善 。 与 第 一 代金 属 有 机 骨架 材料 相 
比 ， 第 二 代 的 金属 有 机 骨架 分 子 主要 是 由 阴阳 离子 和 中 性 配 体 
组 成 ， 也 会 有 含 羧 基 的 有 机 阴离子 配 体 或 者 含 氮 的 杂 环 有 机 中 
性 配 体 ， 配 体 的 改变 导致 粒子 之 间 配 位 的 方式 发 生 改变 ， 这 也 
改变 了 金属 有 机 骨架 材料 的 结构 缺陷 。 这 一 代金 属 有 机 骨架 材 
料 的 骨架 比较 稳定 ， 不 仅 移 走 客体 分 子 后 骨架 不 会 发 生 改 变 ， 
而 且 即 使 施加 一 定 的 压力 ， 骨 架 结构 也 可 以 保持 。 这 个 时 候 的 
金属 有 机 骨架 材料 才 逐 渐 被 应 用 。2002 年 ， 网 状 金属 有 机 骨架 
( Isoreticulan Metal-Organic Frameworks, IRMOF) 系列 材料 被 
Yaghi 人 研究 组 制备 出 来 ， 这 时 的 金属 有 机 骨架 材料 可 以 达到 介 
孔 的 级 别 。 但 是 ， 人 们 对 金属 有 机 骨架 材料 的 研究 并 没有 停滞 
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不 前 。2008 4E, Yaghi 研究 小 组 又 合成 了 许多 种 沸石 咪唑 酯 骨 
架 结构 (Zeolitic Imidazolate Frameworks, ZIF) 系列 材料 。 新 发 
现 的 金属 有 机 骨架 材料 具有 分 子 得 结构 ， 这 是 金属 有 机 骨架 材 
料 发 展 的 一 大 步 。 虽 然 最 初 制 备 出 的 材料 存在 着 一 定 的 问题 ， 
但 是 随 着 人 们 的 不 懈 努 力 ， 不仅 解决 了 存在 的 各 种 问题 ， 而 且 
还 发 现 了 新 类 别 的 材料 ， 这 才 使 金属 有 机 骨架 材料 逐渐 被 应 用 
起 来 。 

金属 有 机 骨架 材料 是 由 有 机 组 分 与 无 机 组 分 相 结 合 所 制备 
的 ， 基 于 这 种 结构 特点 ,金属 有 机 骨架 材料 具有 独特 的 优点 。 

1) 种 类 多 。 在 理论 上 可 以 合成 无 限 多 种 ,目前 已 经 合成 
T 5000 多 种 。 

2) 功能 性 强 。 金 属 有 机 骨架 材料 由 金属 离子 和 配 体 组 成 ， 
如 果 在 合成 的 过 程 中 改变 配 体 或 者 金属 离子 ， 那 么 材料 将 会 具 
有 不 同 的 功能 。 

3) 和 孔 际 率 和 比 表 面积 大 ， 曲 体 密度 小 。 人 金属 有 机 骨架 材 
料 的 骨架 结构 多 种 多 样 ， 而 且 骨 架 之 间 有 大 的 空间 ， 因 此 金属 
有 机 骨架 材料 一 般 都 具有 较 大 的 比 表面 积 和 较 小 的 晶体 密度 。 

4) 孔 尺 寸 可 调控 性 强 。 通 过 调整 无 机 部 分 和 有 机 配 体 的 
种 类 ， 可 以 产生 由 超 微 孔 到 介 孔 各 种 孔 尺 寸 的 金属 有 机 骨架 化 
合 物 ， 可 用 于 多 种 分 离 过 程 及 选择 性 的 催化 反应 ,仿生 催化 
性 能 。 

5) 生物 相 容 性 。 通 过 采用 生物 分 子 作 为 有 机 配 体 和 生物 
相 容 性 的 金属 离子 ， 可 以 制备 出 具有 生物 相 容 性 的 生物 金属 有 
机 骨架 材料 ， 用 作 生 物 活性 物质 或 药物 的 载体 。 
































1.3.1 金属 有 机 骨架 材料 的 特性 


金属 有 机 骨架 材料 具有 立体 网 络 结构 ， 而 这 种 结构 是 由 无 
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机 金属 离子 和 芳香 酸 (RAMKA, ALAA DLE) 通过 配 位 
键 杂 化 所 形成 的 。 这 种 具有 网 络 结构 的 材料 由 于 晶体 框架 具有 
无 机 和 有 机 两 种 成 分 ， 使 得 这 类 化 合 物 兼 有 无 机 材料 和 有 机 材 
料 的 性 能 。 因 此 ， 金 属 有 机 骨架 材料 与 传统 材料 相 比 ， 具 有 种 
类 多 、 孔 际 率 超 高 、 孔 尺寸 的 可 调控 性 强 等 优点 。 这 为 金属 有 
机 骨架 材料 在 各 个 领域 的 应 用 提供 了 一 定 的 理论 基础 。 
(1) 高 孔隙 率 ”具有 强 挥发 和 可 置换 性 ， 并 且 大 小 适宜 的 
客体 分 子 对 合成 多 孔 骨 架 化 合 物 具 有 重要 的 意义 ， 因 为 只 有 这 
样 的 性 质 特 点 才 会 使 孔道 中 残存 的 客体 、 模 板 分 子 脱 除 干 净 ， 
得 到 纯净 的 孔道 结构 。 同 时 ， 较 长 或 者 大 的 连接 体 对 合成 大 孔 
材料 来 说 也 是 必需 的 ， 因 为 只 有 大 的 连接 体 才能 够 将 整个 骨架 
结构 贯通 起 来 ， 得 到 比较 大 的 孔径 。 相 互 贯 通 是 指 网 络 结构 最 
大 化 地 被 相互 取代 ， 这 经 常 是 合成 过 程 中 最 大 的 障碍 ， 需 在 发 
展 过 程 中 逐步 克服 。 在 所 合成 的 众多 金属 有 机 骨架 微 孔 以 及 介 
和 孔 结 构 中 ,包括 IRMOF, ZIF 等 系列 ， 合 成 材料 所 用 的 模板 剂 
在 被 移 走 后 ， 骨 架 结构 不 会 圭 塌 ， 依 旧 保 持 其 原 有 的 形状 ， 骨 
架 之 间 的 相互 贯通 现象 几乎 没有 或 者 只 有 少量 存在 ， 骨 架 内 部 
具有 空旷 的 孔隙 。 这 些 年 所 报道 的 IRMOF 材料 孔径 范围 在 
0.38 ~2. 88nm 之 间 。 它 们 基本 上 都 具有 永久 性 的 孔 际 结构 ， 
IRMOF - 6 的 孔 容 为 0.993cm?/g，IRMOF - 1 的 孔 容 为 1.75 
em/g。 就 孔径 方面 而 言 ， 金 属 有 机 骨架 材料 有 沸石 无 法 比拟 
的 优越 性 ， 其 中 较 小 直径 的 金属 有 机 骨架 材料 的 骨架 与 典型 的 
沸石 分 子 得 的 直径 差不多 ， 还 有 一 些 金属 有 机 骨架 材料 的 孔径 
远 远 大 于 分 子 得 的 孔径 ， 这 是 人 们 最 初 发 现金 属 有 机 明 架 材料 
时 没有 想到 的 。 金 属 有 机 骨架 材料 Zna40 (TPDC); WA 91% 的 
骨架 自由 体积 ， 同 时 密度 仅 为 0.21g[em ， 比 金属 锂 的 密度 
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(0.56g/cm?) 还 要 低 ， 而 迄今 为 止 密度 最 低 的 多 孔 材 料 物质 
COF - 108 的 骨架 密度 仅 为 0. 17g/cn? ， 也 是 金属 有 机 骨架 中 的 
一 员 。 典 型 的 多 孔 材 料 如 图 1-5 所 示 。 
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到 1-5 典型 的 多 孔 材 料 








(2) 骨架 结构 多 样 性 ”金属 有 机 骨架 材料 在 具有 高 孔隙 率 
的 同时 孔 的 形状 还 可 以 自由 调节 和 裁剪 ,具有 了 筷 结 构 多 种 多 样 
的 特点 。 为 满足 不 同 的 应 用 要 求 ， 往 往 需 要 得 到 不 同和 孔 尺寸 和 
比 表 面积 的 多 孔 金属 有 机 骨架 材料 ， 这 就 可 以 通过 使 用 不 同 构 
型 的 有 机 体 或 者 官能 团 修饰 有 机 链 等 方法 调节 、 有 机 配 体 ， 改 变 
所 合成 骨架 材料 的 孔道 结构 和 尺寸 。 为 了 制备 出 具有 不 同 结构 
和 功能 的 金属 有 机 骨架 材料 ， 可 以 改变 配 体 和 金属 离子 的 种 
类 ， 因 为 不 同 的 反应 物 发 生 配 位 的 方式 是 不 同 的 ， 甚 至 合成 条 
件 不 同 、 金 属 团 复 的 配 位 方式 不 同 以 及 模板 剂 、 导 向 剂 也 会 影 
响 金 属 有 机 骨架 结构 的 生成 ， 这 样 只 要 改变 反应 过 程 中 的 任 一 
因素 ， 就 会 得 到 不 同 骨架 结构 的 金属 有 机 骨架 材料 ， 如 图 1-6 
所 示 。 

(3) 比 表 面积 大 只 有 表面 积 达 到 一 定 要 求 的 功能 材料 ， 
才 可 以 考虑 将 其 作为 吸附 剂 、 分 离 剂 和 催化 剂 等 。 这 就 使 得 新 
发 现 的 高 比 表面 积 多 孔 金 属 有 机 骨架 材料 表现 出 巨大 的 机 遇 。 
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图 1-6 不 同 的 配 体 和 配 位 形成 的 金属 有 机 骨架 材料 











随 着 以 发 现 新 材料 为 基础 的 合成 化 学 的 发 展 ， 科 研 工作 者 开始 
设想 新 的 结构 单元 ， 然 后 构筑 出 新 的 具有 大 比 表面 积 的 骨架 材 
料 ， 以 顺应 发 展 应 用 的 需要 。Yaghi 研究 组 曾经 制备 出 大 孔隙 
的 材料 MOF -177， 这 种 材料 就 是 在 制备 其 他 金属 有 机 骨架 材 
料 的 基础 上 增 大 了 反应 物 配 体 的 长 度 所 得 到 的 。MOF - 177 的 
比 表 面积 高 达 4500m2/g， 这 主要 归结 为 有 机 链 结构 单元 
H, BTB 由 多 个 六 元 环 相 连 并 且 有 多 个 羧 酸 基 团 。COF - 108 在 
具有 低 的 骨架 密度 的 同时 还 具有 非常 大 的 比 表 面积 ， 高 达 
47000m^/g, 使 77K 时 的 储 氢 量 达 到 18.9% (质量 分 数 ) 。 相 
比 传统 材料 而 言 ， 一 直 受 到 人 们 青睐 的 分 子 第 的 比 表面 积 仪 为 
500m”/g， 介 也 材料 的 比 表 面积 为 1000m2/g， 而 非 晶 态 多 孔 碳 
材料 的 比 表 面积 也 不 过 为 1500m”/g。 由 此 可 见 ， 金属 有 机 骨架 
材料 具有 明显 的 优势 。 另 外 ， 在 吸附 分 离 等 方面 ,具有 高 的 比 
表面 积 是 非常 重要 的 ， 这 就 使 得 金属 有 机 骨架 材料 具有 广阔 的 
发 展 前 景 。 为 了 得 到 更 大 的 比 表 面积 , 已 经 不 能 利用 简单 组 合 
的 方式 设计 和 合成 多 孔 材 料 ， 而 应 该 从 骨架 配 体 的 具体 排列 形 
式 上 进行 细致 考察 。 
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13.2 人 金属 有 机 骨架 材料 的 分 类 


(1) IRMOF 系列 材料 IRMOF -1 是 IRMOF 系列 材料 中 
最 简单 的 一 种 材料 ， 它 是 在 85 ~ 105%C F, Zn(NO,), .4H,0 
与 对 茶 二 甲酸 在 有 机 溶剂 N,N -二 乙 基 甲酸 胺 (DEF) 中 合 
成 所 得 到 的 。 作 为 金属 有 机 骨架 系列 材料 中 最 具有 代表 意义 
的 ， 同 时 也 是 IRMOF 系列 中 发 现 最 早 、 结 构 最 简单 的 材料 ， 
IRMOF -1 中 的 有 机 配 体 与 金属 结构 单元 是 通过 八 面 体 的 形式 
结合 在 一 起 的 。 具 有 立方 晶体 结构 的 IRMOF -1 因为 规则 的 孔 
道 结 构 和 较 大 的 比 表 面积 、 较 大 的 孔 容 积 而 在 储 氢 方面 具有 一 
定 的 应 用 。 研 究 发 现 ， 通 过 改变 有 机 配 体 或 者 金属 离子 的 种 
类 ， 可 以 改变 产物 的 孔道 结构 和 功能 ， 所 以 具有 与 IRMOF -1 
类 似 结构 的 了 MOF - n 系列 化 合 物 迅 速 地 被 Yaghi 研究 组 发 现 
并 制备 出 来 ， 而 且 制 备 的 同系 列 材 料 的 孔道 尺寸 也 在 不 断 地 提 
升 ， 同 时 也 增 大 了 孔隙 率 。 这 些 通过 改变 反应 物 即 可 改变 结构 
的 特点 是 以 往 所 研究 的 其 他 种 类 材料 不 具备 的 ， 这 一 重要 特质 
使 许多 新 的 IRMOF 材料 不 断 地 被 科研 工作 人 员 发 掘 出 来 ， 并 根 
据 它们 的 性 质 加 以 利用 。 数 据 模拟 出 来 的 IRMOF -0 的 结构 如 
图 1-7 所 示 。 

(2) 具有 孔 笼 -孔道 结构 的 金属 有 机 骨架 材料 ”金属 有 机 
骨架 材料 中 还 有 男 一 种 具有 代表 性 意义 的 材料 ， 它 是 由 Wil- 
liams 等 人 合成 的 [Cu (TMA) - (H50)4 ],. Williams 等 人 利 
用 间 茶 三 甲酸 和 硝酸 铜 在 180% 乙 二 醇 与 水 的 混合 溶液 中 反应 
12h， 所 得 到 的 金属 有 机 骨架 材料 的 结构 比较 特殊 。 与 以 往 的 
网 状 结构 不 同 的 是 ， 这 种 新 系列 的 材料 具有 三 维 的 孔 笼 - 孔道 
结构 ， 但 是 与 IRMOF 材料 相同 的 是 ， 可 以 通过 改变 反应 过 程 的 
各 个 因素 制备 出 具有 不 同 孔 笼 - 孔道 结构 的 系列 材料 。 材 料 中 
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图 1-7 数据 模拟 出 来 的 IRMOF -0 的 结构 


金属 簇 单元 也 与 多 个 有 机 配 体 相连 接 :， 这 是 造成 孔道 结构 多 样 
性 的 根本 原因 。 以 具有 近 八 面体 结构 的 Cu - BTC 晶体 为 例 ， 可 
以 发 现 四 个 有 机 配 体 通过 六 个 金属 簇 单元 连接 而 成 ,金属 簇 单 
元 和 有 机 配 体 之 间 所 形成 的 孔道 结构 错综复杂 ， 并 且 孔 笼 和 和 孔 
道 之 间 相 互 连 接 贯 通 ， 这 就 是 形成 具有 大 空间 结构 的 Cu-BTC 
晶体 的 主要 原因 。 而 多 样 、 复 杂 的 孔道 结构 不 管 是 在 科研 方面 
还 是 在 应 用 方面 都 具有 很 高 的 价值 。[ Cu3(BTC),(H,0);3], 肯 
架 结构 如 图 1-8 所 示 。 

(3) ZIF 系列 材料 ”ZIF 系列 材料 自 2008 年 被 合成 以 来 就 
受到 了 人 们 的 广泛 关注 。 这 种 具有 四 面体 框架 的 分 子 得 材料 中 
含有 有 机 味 唑 酯 和 过 渡 金 属 。 与 上 述 两 种 系列 材料 相同 的 是 ， 
ZIF 系列 材料 的 结构 种 类 多 且 非 常 复杂 ， 这 种 复杂 的 结构 往往 
是 因为 有 机 咪唑 酯 和 金属 之 间 连 接 方式 的 调整 或 者 相互 作用 的 
方式 不 同 而 产生 的 。ZIF -8 和 ZIF - 11 作为 两 种 具有 代表 性 意 
义 的 材料 ， 一 直 以 来 得 到 了 很 多 研究 。 试 验 结果 显示 ， 这 两 种 
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图 1-8 [ Cu (BTC), (H50),], 骨架 结构 


ZIF 材料 具有 永久 的 孔道 性 质 ( 比 表面 积 约 为 1810m”/g)、 高 
的 稳定 性 (能 稳定 到 550%C ) 和 非常 好 的 化 学 稳定 性 (在 沸腾 
的 碱 性 水 溶液 和 有 机 溶剂 中 保持 稳定 )。 正 是 ZIF 材料 的 四 面 
体 骨 架 结 构 ， 使 得 ZIF 材料 可 以 被 用 于 吸附 工厂 废气 或 汽车 


尾气 。 
1.3.3 金属 有 机 骨架 材料 的 制备 


自 金 属 有 机 骨架 材料 被 发 现 以 来 ， 人 们 已 经 探究 出 了 一 批 
制备 金属 有 机 骨架 材料 的 方法 ,常见 的 方法 有 水 热 / 溶 剂 热 合 
成 法 、 离 子 热合 成 法 、 微 波 合成 法 、 超 声 合成 法 、 机 械 合成 法 
和 电化 学 合成 法 。 

(3) 水 热 / 溶 剂 热合 成 法 ”水 热合 成 法 是 一 种 经 典 的 合成 
物质 的 方法 。 反 应 物 在 封闭 的 水 溶液 中 被 加 热 到 一 定 的 温度 
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(一 般 为 100 ~ 200% ) ， 然 后 在 这 个 封闭 的 体系 中 可 以 产生 一 
个 自生 的 压力 ， 在 这 种 压力 和 温度 下 制备 出 新 的 物质 。 在 这 种 
条 件 下 制备 出 的 材料 往往 会 有 很 多 优良 的 性 质 特点 。 水 热合 成 
法 简便 易 行 、 成 本 较 低 ， 是 目前 最 常用 的 方法 之 一 。 

与 水 热合 成 法 具有 相同 原理 的 溶剂 热合 成 法 改变 了 反应 的 
溶剂 ,一 般 情况 下 选择 有 机 胺 、 乙 醇 或 甲醇 等 溶剂 代替 水 溶 
液 ， 将 反应 物 均 匀 地 分 散在 所 需 的 有 机 溶剂 中 。 溶 剂 热合 成 法 
同样 是 将 反应 物体 系 放 入 一 个 密闭 的 容器 内 ( 如 最 常用 的 是 带 
有 聚 四 氟 乙 烯 衬里 的 不 锈 钢 反应 器 ) ， 控 制 反 应 体系 在 一 定 的 
温度 下 保持 一 段 时 间 之 后 ， 就 可 以 制备 出 纳米 级 别 的 材料 。 由 
于 有 机 溶剂 对 反应 过 程 的 影响 可 能 会 改变 反应 物 的 反应 路 线 和 
产物 的 结构 ， 所 以 在 有 机 溶剂 中 生长 出 的 晶体 结构 更 完美 。 溶 
剂 热 合成 法 简单 易 行 、 方 便 快捷 ， 是 近 几 年 以 来 制备 金属 有 机 
骨架 材料 的 常用 方法 。 例 如 ， 金 属 有 机 骨架 材料 中 非常 著名 的 
IRMOF 系列 材料 、ZIF 系列 材料 等 大 多 数 都 是 采用 溶剂 热合 成 
法 得 到 的 。2002 年 ，Yaghi 等 人 在 有 机 溶剂 N,N -二 乙 基 甲 酰 
HE (DEF) 中 将 12 种 不 同 的 有 机 配 体 与 Zn(NO4)» * 4H,0 TR 
合 ， 获 得 了 不 同 孔径 的 IRMOF 系列 材料 。2010 年 ， 他 们 基于 
材料 MOF -5, 将 具有 不 同 官能 团 的 有 机 配 体 按 不 同 种 类 、 不 
同比 例 混合 ， 获 得 了 具有 多 官能 团 、 多 比例 的 功能 化 MOF -5 
材料 。2006 年 ， 他 们 将 Zn (NO,)5 - 4H50 和 Co(NO4); * 
6H,0 与 咪唑 类 有 机 配 体 按 一 定 比 例 游 于 有 机 溶剂 N，N -二 乙 
AEH BENE (DEF) 溶液 中 ,然后 在 一 定 的 温度 下 保持 一 段 时 间 
之 后 获得 了 一 系列 拓扑 结构 与 馈 硅 酸 盐 沸石 相同 的 金属 有 机 上 骨 
架 材料 ， 即 ZIF 系列 材料 。 结 果 表 明 ， 通 过 溶剂 热合 成 法 所 制 
备 的 材料 不 仅 晶 体 结构 完美 , 而 且 具 有 一 定 的 化 学 和 热 稳 
定性 。 
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(2) 离子 热合 成 法 “作为 一 种 制备 晶体 材料 的 新 方法 ， 离 
子 热合 成 法 目前 受到 越 来 越 多 的 关注 。 作 为 一 种 具有 低 蒸气 
压 、 高 极 性 、 高 热 稳定 性 的 绿色 溶剂 ， 离 子 液体 不 仅 能 够 将 反 
应 物 很 好 地 溶解 掉 ， 而 且 可 以 减少 由 于 化 学 试剂 挥发 所 造成 的 
环境 污染 问题 ， 符 合 绿色 化 学 的 概念 。 与 溶剂 热合 成 法 不 同 的 
是 ， 离 子 热合 成 法 为 晶体 提供 了 红 新 的 环境 (离子 液体 )， 离 
子 液 体 不 仅 可 以 促进 晶体 的 唱 化 ， 而 且 可 以 作为 反应 体系 的 模 
板 剂 。 例 如 ， 有 研究 人 员 在 离子 液体 /表面 活性 剂 /CO, 乳液 体 
系 中 合成 了 高 度 有 序 的 介 孔 MOF -5 纳米 球 ， 此 材料 同时 具有 
MOF -5 的 微 孔 结构 和 表面 活性 剂 产生 的 介 孔 结构 。 

(3) 微波 合成 法 ”传统 水 热 /溶剂 热合 成 法 是 采用 电 加 热 
的 方法 ， 而 微波 合成 法 主要 采用 电磁 加 热 。 因 此 ， 与 传统 方法 
相 比 ， 依 靠 电磁 加 热 的 微波 合成 法 的 特点 是 反应 时 间 短 ， 在 开 
始 反应 的 很 短 一 段 时 间 内 迅速 达到 反应 的 温度 ， 所 以 反应 物 能 
快速 结晶 成 核 ， 一 般 能 把 反应 时 间 从 几 天 降低 到 几 小 时 甚至 几 
分 钟 。 男 外 ,微波 合成 法 还 具有 相 选 择 、 形 貌 / 尺 寸 可 控 、 反 
应 参数 易 控 等 优点 。Ni 等 人 首次 把 微波 辅助 的 溶剂 热合 成 法 引 
入 金属 有 机 骨架 材料 合成 领域 ,并 快速 合成 了 除了 水 热 /溶剂 
热合 成 法 之 外 使 用 最 广泛 的 金属 有 机 骨架 材料 制备 方法 。 

(4) 机 械 合成 法 “除了 上 面 介绍 的 三 种 方法 之 外 ， 还 可 以 
在 化 学 反应 的 过 程 中 加 入 机 械 搅拌 。 此 方法 能 快速 有 效 地 制备 
高 分 散 性 化 合 物 ， 参 加 反应 的 颗粒 在 机 械 搅拌 的 过 程 中 被 激烈 
冲击 、 碰 撞 成 小 粉末 颗粒 。 破 碎 之 后 的 粉末 颗粒 在 反应 的 过 程 
中 不 仅 可 以 直接 接触 ， 从 而 增 大 反应 的 程度 ， 而 且 新 生 的 颗粒 
表面 活性 比较 大 ， 可 以 使 那些 对 条 件 要 求 苛刻 的 反应 在 常规 条 
件 下 得 以 顺利 进行 。 机 械 化 学 合成 法 是 一 种 无 溶剂 的 化 学 合成 
方法 ， 这 种 固 - 固 反 应 不 但 节省 溶剂 ， 而 且 省 去 了 过 滤 / 离 心 
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等 过 程 ， 因 此 很 容易 从 试验 规模 扩展 到 工业 规模 。 由 于 不 使 用 
咨 剂 ， 因 此 这 种 合成 方法 也 能 够 使 人 们 通过 对 比 溶剂 热 反 应 得 
到 的 产物 ， 人 研究 溶剂 在 MOF 合成 中 的 模板 剂 作 用 。 采 用 机 械 
化 学 合成 法 制备 金属 有 机 骨架 材料 时 ， 先 把 固体 反应 物 进行 混 
合 ， 不 加 或 为 了 湿润 而 添加 少量 溶剂 ， 在 球磨 机 或 玛瑙 研 钵 中 
进行 机 械 研 磨 ， 就 能 得 到 金属 有 机 骨架 粉末 。Pichon 等 人 采用 
球磨 机 合成 了 Cu(INA) ， 这 是 采用 机 械 化 学 合成 法 第 一 次 合成 
出 的 具有 永久 性 孔道 的 金属 有 机 骨架 材料 。 





1.3.4 金属 有 机 骨架 材料 的 应 用 





(1) 金属 有 机 上 骨架 材料 的 分 离 纯化 功能 ”具有 多 了 筷 构 型 的 
金属 有 机 骨架 材料 ， 最 常见 的 用 途 之 一 是 分 离 气体 或 液体 混合 
物 ， 如 氧气 和 氮气 的 纯化 、 去 除 挥发 性 有 机 物 以 及 天 然 气 中 分 
离 二 氧化 碳 。 通 常 分 离 混 合 物 的 原理 有 两 种 : 一 种 是 基于 热力 
学 性 质 的 区 别 ， 即 所 用 分 离 材 料 对 混合 物 具有 选择 性 的 吸附 ; 
男 一 种 则 是 根据 动力 学 的 区 别 来 分 离 混 合 物 ， 即 混合 物 穿越 分 
离 材料 时 采用 不 同 的 路 径 。 比 较 大 的 比 表 面积 和 剪裁 灵活 的 孔 
结构 为 金属 有 机 骨架 材料 在 混合 物 分 离 领域 的 应 用 产生 重要 的 
影响 。 

金属 有 机 骨架 材料 在 去 除 有 毒 及 对 环境 有 害 的 气体 领域 已 
经 被 广泛 地 研究 ， 比 如 汽车 尾气 中 二 氧化 硫 的 捕获 与 分 离 、 去 
除 燃料 废气 中 的 四 和 氧 唆 吟 等 。 但 是 孔径 大 小 对 金属 有 机 上 骨架 材 
料 的 吸附 能 力 具 有 重要 的 影响 。 当 金属 有 机 骨架 材料 的 孔径 接 
近 被 吸附 物 尺 寸 时 ,被 吸附 物 与 多 孔 材 料 的 相互 作用 最 强 。 
Yashi 研究 组 利用 金属 有 机 骨架 材料 (MOF -5、IRMOF -3、 
HKUST -1) 吸附 各 种 有 害 物 质 ， 包 括 二 氧化 硫 、 氮 气 、 氯 气 、 
E, WARED, APMALE, WMR, 这些 材料 
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和 活性 炭 一 样 具有 和 较 强 的 吸附 能 力 ， 而 且 可 以 进行 选择 性 的 吸 
附 。 对 于 每 一 种 有 害 物质 ， 至 少 有 一 种 金属 有 机 骨架 材料 的 
吸附 能 力 超越 了 活性 炭 。 其 中 ， 对 于 氨水 的 吸附 ， 相 对 于 传 
统 的 活性 炭 材 料 ， 金 属 有 机 骨架 材料 的 吸附 能 力 提 高 6 ~ 105 
倍 。MOF -5 与 石墨 氧化 物 混 合 材 料 同样 对 氨水 具有 良好 的 
吸附 性 能 。 这 些 材料 在 MOF -5 与 石墨 氧化 物 界面 展现 出 非 
常 强 的 分 散 能 力 ， 因 此 相对 于 母体 材料 对 氨水 具有 更 好 的 提 
取 能 力 。 

此 外 ， 基 于 薄膜 材料 的 气体 分 离 工艺 已 经 具有 工业 规模 ， 
薄膜 的 孔径 大 小 、 形 状 以 及 化 学 性 质 决 定 了 对 不 同 气 体 的 渗透 
性 。 金 属 有 机 骨架 材料 具有 和 孔径 大 小 、 形 状 以 及 化 学 性 质 剪裁 
灵活 的 特性 ， 因 此 在 该 领域 比 沸石 以 及 其 他 多 孔 材 料 具有 更 迷 
人 的 应 用 前 景 。 金 属 有 机 骨架 材料 可 以 直接 生长 成 膜 或 者 掺 杂 
到 聚合 物 薄膜 中 ， 目 前 已 被 广泛 研究 。 

(2) 金属 有 机 骨架 材料 在 药物 传递 体系 中 的 应 用 ”由 于 金 
属 有 机 骨架 材料 容易 通过 化 学 修饰 的 方法 进行 调控 的 主客 体 性 
质 和 比较 好 的 生物 相 容 性 ， 所 以 金属 有 机 骨架 材料 在 药物 分 析 
领域 中 具有 广阔 的 应 用 前 景 。Patricia Horcajada 及 其 合作 者 早 
期 将 异 丁 茶 丙 酸 (nir) 负载 在 MILL -100 (Cr) 和 MIL - 
101 (Fe) 骨架 上 ， 发 现 1g 金属 有 机 骨架 材料 的 负载 量 分 别 高 
ik0.35g 和 1.38g， 并 且 在 人 体 模拟 系统 中 的 释放 周期 达到 3 ~ 
6 天 。 这 些 独 特 的 性 能 特点 ， 使 很 多 医药 工作 者 注意 到 了 这 种 
新 型 的 纳米 材料 ， 并 将 它 用 于 新 药 的 开发 和 检测 上 。McKilay 
等 人 发 现 钴 和 镍 的 2，5 -二 羟基 对 茉 二 酸 盐 配 合 物 对 一 氧化 所 
的 束缚 能 力 比 常用 的 沸石 高 ，1g 金属 有 机 骨架 材料 可 以 将 6 x 
10 «7 x10 mol 一 氧化 氮 储 存 几 个 月 ,但 是 遇 到 磷酸 盐 组 
冲剂 时 大 约 10min 就 可 以 释放 储存 的 气体 。 当 负载 的 材料 放置 
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在 接近 猪 的 冠状 动脉 时 ， 样 品 完全 释放 。 利 用 IRMOF -3 和 
UMCM - 1 - NH3 材料 储存 一 氧化 氮 也 被 报道 过 ,在 这 些 体 系 
中 ， 一 氧化 氮 与 氨基 形成 二 醇 二 氮 烯 贫 基 团 。 当 负载 药物 的 金 
属 有 机 骨架 材料 放 入 去 离子 水 中 时 ， 药物 释放 显著 减 慢 ， 表 明 
阳离子 交换 是 药物 释放 的 关键 步 又。 此 外 ， 金 属 有 机 骨架 材料 
作为 构建 多 功能 纳米 粒子 平台 近 几 年 被 广泛 地 研究 ， 如 高 分 子 
功能 材料 奕 光 造影 剂 和 治疗 剂 等 均 可 以 负载 到 金属 有 机 骨架 材 
料 的 孔 中 。 

(3) 金属 有 机 骨架 材料 在 传 感 方面 的 应 用 ”金属 有 机 骨架 
材料 不 仅 可 以 分 析 检 测 水 、 酒 精 和 金属 阳离子 ， 而 且 可 以 用 于 
检测 微量 的 辐射 和 硝 基 炸 药 。 基 于 感应 的 金属 有 机 骨架 材料 在 
过 去 的 几 年 里 很 受 关注 。 和 凭借 其 高 度 有 序 的 化 学 结构 及 其 内 部 
环境 可 通过 化 学 合成 方法 高 度 可 调 ， 金 属 有 机 骨架 材料 在 控制 
分 析 物 约束 力 方面 具有 巨大 的 潜力 。 虽 然 研究 人 员 已 经 开发 出 
最 广泛 的 欧 光 ， 但 是 金属 有 机 骨架 材料 仍 能 提供 大 量 的 信号 转 
导 通 路 ， 近 期 出 现 的 新 光学 、 机 械 和 电子 学 方法 拓宽 了 这 些 材 
料 在 光谱 方面 的 应 用 。 
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本 试验 采用 Hummers 法 来 制备 氧化 石墨 烯 。 首 先 将 高 锰 酸 
钊 、 浓 硫酸 、 浓 硝酸 和 石墨 粉 混合 ， 进 行 较 长 时 间 的 剧烈 搅 
拌 ， 利 用 其 强烈 的 氧化 性 将 石墨 层 部 分 剥离 出 来 ， 然 后 制 得 亮 
黄色 氧化 石墨 层 溶液 ， 放 置 一 段 时 间 后 ， 使 其 充分 融合 接触 ， 
随后 使 用 一 定 浓 度 的 过 氧化 氢 溶 液 与 其 反应 ， 当 高 锰 酸 钾 、 演 
硫酸 、 浓 硝酸 遇 到 过 氧化 氢 时 ,会 产生 剧烈 的 反应 ， 生 成 大 量 
的 气体 ， 能 够 使 石墨 层 进一步 被 剥离 出 来 ， 最 后 使 用 去 离子 水 
和 乙醇 溶液 进行 洗涤 ， 制 得 较 高 质量 的 氧化 石墨 烯 。 

以 往 实 验 室 制备 四 氧化 三 铁 的 方法 是 按照 一 定 的 比例 使 用 
Fe? 和 Fe 离子 在 惰性 气体 的 条 件 下 进行 水 热 法 反应 。 但 是 ， 
再 加 上 氧化 石墨 烯 的 还 原 过 程 就 显得 很 烦琐 了 ,而 且 在 包 和 覆 过 
程 中 很 有 可 能 使 还 原 的 石墨 烯 发 生 团聚 现象 ， 从 而 降低 最 终 产 
物 的 比 表 面积 ， 进 一 步 影 响 其 吸附 性 能 。 本 试验 采用 一 种 新 颖 
的 一 步 反 应 即 成 的 方法 合成 四 氧化 三 铁石 墨 旷 。 因 为 水 合 脐 在 
还 原石 墨 烯 的 同时 会 产生 大 量 的 氮气 ， 这 部 分 气 气 正好 可 以 充 
当 制 备 四 氧化 三 铁 过 程 中 的 保护 气 ， 所 以 采用 硫酸 亚 铁 和 和 氢 氧 
化 钠 在 高 温 下 的 水 热 反 应 生成 四 氧化 三 铁 纳米 粒子 。 在 此 过 程 
中 ， 首 先 将 原材料 充分 混合 ， 超 声 搅拌 ,使 铁 离子 充分 吸附 在 
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石墨 烯 的 表面 。 在 反应 的 时 候 ， 以 石墨 烯 超大 的 表面 积 为 底 ， 
在 石墨 烽 表 面 生成 四 氧化 三 铁 纳 米粒 子 。 生 成 的 四 氧化 三 铁 纳 
米粒 子 可 以 起 到 试验 需要 的 磁性 作用 和 吸附 作用 ， 更 重要 的 是 
可 以 有 效 地 缓解 石墨 蜂 在 还 原 过 程 中 的 团聚 现象 。 最 后 ， 将 制 
得 的 纳米 材料 使 用 去 离子 水 和 乙醇 溶液 进行 洗涤 ， 烘 干 。 本 方 
法 一 步 到 位 ， 既 可 以 还 原石 墨 烦 ， 也 可 以 缓解 石墨 烯 的 团聚 
现象 。 


2.2 试验 部 分 





2.2.1 试验 试剂 及 仪器 


试验 试剂 见 表 2-1。 
表 2-1 试验 试剂 







































































药品 名 称 规 格 生产 厂家 
氨 氧 化 钠 分 析 纯 (AR) 沈阳 化 学 试剂 厂 
95% 乙醇 分 析 纯 (AR) 沈阳 化 学 试剂 厂 
KEA 分 析 纯 (AR) 国药 集团 化 学 试剂 有 限 公司 
浓 盐酸 分 析 纯 (AR) 北京 化 工厂 
浓 硫 酸 分 析 纯 (AR) 沈阳 市 东兴 试剂 厂 

七 水 合 硫酸 亚 铁 分 析 纯 (AR) 国药 集团 化 学 试剂 有 限 公司 
石墨 粉 分 析 纯 (AR) 国药 集团 化 学 试剂 有 限 公司 
浓 硝 酸 分 析 纯 (AR) 国药 集团 化 学 试剂 有 限 公 司 
高 锰 酸 钾 分 析 纯 (AR) 国药 集团 化 学 试剂 有 限 公司 
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US Uds ILE 2-2, 
表 2-2 试验 仪器 
























































仪器 名 称 型 号 生产 厂家 
定时 双向 磁力 加 热 搅拌 器 JB—2 江苏 金 坛 市 金城 国盛 实验 仪器 
聚 四 氰 乙烯 反应 等 KH—100 巩义 市 予 华 仪器 有 限 责 任 公司 
电子 天 平 BSA224S “| 赛 多 利 斯 科学 仪器 (北京) ARAE 
真空 干燥 箱 D2F— 6030 上 海 精 宏 实 验 设备 有 限 公 司 
超声 波 清洗 器 KQ3200 昆山 市 超声 仪器 有 限 公 司 

















双 光 束 紫外 可 见 分 光 光 度 计 | TU 一 1900 北京 普 析 通用 仪器 有 限 责任 公司 












































高 速 离心 机 TCL—I2GB—C 上 海安 亭 科学 仪器 厂 
水 浴 恒 温 振荡 器 SHZ 一 82 江苏 金 坛 市 金城 国 胜 实验 仪器 ) 
扫描 电子 显微镜 S 一 3400N 日 立 公司 
振动 样品 磁 强 计 VSM—220 长 春 英 普 磁 电 技术 开发 有 限 公司 
X 射线 衍射 仪 DMAX—IIIA 日 本 理学 公司 
傅 里 叶 变 换 红 外 光谱 仪 TENSOR27 德国 布鲁克 光谱 仪器 公司 








2.2.2 磁性 石墨 烯 的 制备 


本 试验 所 用 的 氧化 石墨 烯 是 用 石墨 粉 制备 的 。 准 确 称 取 
2.0g 石墨 粉 加 入 到 三 口 伐 瓶 中 ， 再 将 1. Og 硝酸 钠 和 96 mL 浓 硫 
酸 缓 慢 地 加 入 三 口 烧瓶 中 ,将 三 口 烧 瓶 置 于 冰 水 浴 中 ， 搅 拌 。 
竺 石墨 粉 和 硝酸 钠 与 浓 硫 酸 混 合 均匀 后 ， 将 6. 0g m ii RA m 
体 均匀 地 分 3 次 缓慢 加 入 到 三 口 烧瓶 中 ， 然 后 将 三 口 烧瓶 中 的 
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混合 物 在 20% 以 下 搅拌 一 段 时 间 ， 搅 拌 均匀 后 ， 再 将 三 口 烧 瓶 
置 于 恒温 水 浴 锅 内 ， 在 35% 条 件 下 ， 将 混合 物 持续 搅 拌 18h。 
随 着 不 断 地 搅拌 ， 烧 瓶 内 混合 物 的 颜色 将 发 生变 化 ， 待 三 口 烧 
瓶 内 的 混合 物 全 变 成 褐色 糊 状 的 时 候 ， 烧 瓶 内 的 石墨 就 慢 慢 转 
化 为 氧化 石墨 烯 层 了 ， 所 以 溶液 看 起 来 呈 褐 色 。 随 后 将 烧瓶 在 
阴凉 避 光 处 放置 1 ~2 天 ， 使 石墨 烯 被 充分 地 氧化 ， 然 后 向 三 
口 烧瓶 中 加 入 240mL 去 离子 水 ， 三 口 伐 瓶 内 大 量 的 热量 将 释放 
出 来 ， 再 将 三 口 烧瓶 转移 到 冰 水 浴 中 ， 搅 拌 ， 向 三 口 烧瓶 中 加 
入 大 量 的 30% 过 氧化 氢 ， 三 口 烧 瓶 内 的 混合 物 逐 渐变 成 亮 黄 
色 ， e AH iE RAE AF YK D R E HE c DE ^E Y. 
大 量 的 气泡 ， 进 一 步 破坏 了 石墨 烯 层 之 间 的 范 德 华 力 。 一 直 搅 
拌 至 气 ND 随后 将 混合 物 离心 分 离 (4000r/min, 
30min), ， 将 所 得 褐色 沉淀 物 收集 起 来 ， 加 入 250mL 1096 的 盐酸 
溶液 ， 超 声 分 散 30min, 洗涤 过 滤 物 , 将 所 得 产物 用 1L 
cen ii 以 除去 产物 中 的 金属 离子 (如 
锰 离 子 等 ) ， 然 后 再 用 去 离子 水 反复 洗涤 产物 ， 去 除 产 物 中 的 
酚 ， 最 后 将 所 得 产物 在 GC 的 条 件 下 真空 干燥 ， 即 得 氧化 厂 
SR o 

称 取 0. 08g 制 得 的 氧化 石墨 烯 分 散 于 30mL 蒸馏 水 中 ， 超 声 
30min， 使 石墨 烯 完全 溶解 于 水 中 ， 然 后 将 1. 39g FeSO, - 7H50 溶 
解 于 20mL 蒸馏 水 中 ， i apod dd dE 依 
次 缓慢 加 入 上 述 石墨 烯 溶液 中 。 经 过 lh 的 磁力 搅拌 后 ， 往 游 
RE ia QM I QU BH 
移 到 聚 四 氟 乙 烯 反应 釜 中 ,在 180% 条 件 下 反应 Sh. FRAME 
冷却 至 室温 后 ， 将 产物 用 磁铁 进行 磁 分 离 ， 之 后 再 用 乙醇 和 东 
馏 水 分 别 洗 3 3m, Æ 60%C 的 条 件 下 烘 干 ， 得 到 磁性 石墨 烯 
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( Fe,0,0 RGO), 


2.3 材料 的 表征 


2.3.1 扫描 电子 显微镜 (SEM) 分 析 


图 2-1a 和 图 2-1b 分 别 是 氧化 石墨 烯 (GO) 和 四 氧化 三 铁 








2-1 GO 和 Fe;04@ RGO 人 磁性 纳米 材料 的 SEM 
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磁性 石墨 师 (Fes04@RGO) 的 SEM 图 。 从 图 2-1a 中 可 以 看 出 ， 
所 制备 的 氧化 石墨 烯 片 层 光滑 ， 质 地 紧密 ; 图 2-1b 中 石墨 烯 片 
层 的 表面 附着 大 量 的 类 似 球状 结构 的 粒子 ， 有 少量 的 团聚 现象 ， 
粒 径 大 小 在 50nm 左右 ， 说 明 四 氧化 三 铁 成 功 地 附着 在 石墨 烯 的 
表面 。 














2.3.2 透射 电子 显微镜 (TEM) 分 析 


图 2-2 是 四 氧化 三 铁 磁 性 石墨 烯 的 TEM 图 ， 可 以 透 过 石墨 
烯 看 到 许多 类 似 球形 的 四 氧化 三 铁 纳米 粒子 ， 粒 径 为 So0nm。 四 
氧化 三 铁 粒 子 被 包 履 在 石墨 炳 层 间 ， 一 方面 起 到 了 磁性 的 作用 ， 
另 一 方面 可 以 有 效 地 缓解 石墨 烯 层 间 堆积 ， 进 一 步 增 大 了 磁性 纳 
米 材 料 的 比 表 面积 。 








图 2-2 Fe,0,@ RGO 磁性 纳米 材料 的 TEM 图 
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图 2-2 Fe,0,@ RGO 磁性 纳米 材料 的 TEM 图 ( 续 ) 


2.3.3 Zeta 电位 表征 


取 一 定量 的 NaNO, 作为 电解 质 ， 加 入 一 定量 的 Fe304@ RGO 
配制 成 悬 间 液 ， 通 过 向 溶液 中 添加 HCL 和 NaOH. 来 调节 溶液 的 
pH 值 ， 用 电泳 仪 测 定 Fe;0,@ RGO 在 不 同 pH 值 下 的 Zeta 电位 ， 
根据 所 得 数据 绘制 图 形 ， 如 图 2-3 所 示 。 

由 图 2-3 可 以 看 出 ， 零 电位 时 pH =3. 8。 这 说 明 ， 在 大 部 分 
环境 水 体 中 Fes04@ RGO 带 负 电 ， 在 pH 值 小 于 3. 8 时，Fe304@ 
RGO 表面 显 正 电 。 
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Zeta 电位 /mV 











pH 值 


图 2-3 Fe,0,0 RGO 的 Zeta 电位 图 


2.3.4 XX 射线 衍射 (XRD) 分 析 


图 2-4 中 a、b 曲线 分 别 为 氧化 石墨 烯 、 磁 性 石墨 烯 的 XRD 
图 ， 其 中 曲线 a 在 20 为 10.54° 处 出 现 了 衍射 峰 ， 这 是 石墨 烯 的 
(002) 衍射 峰 。 观察 曲线 b 可 以 看 出 ,在 20 为 30. 318°、 
35. 396^. 43. 131°, 53.216°, 57.319? 和 62. 597° 处 均 出 现 了 典 
型 的 衍射 峰 ， 与 四 氧化 三 铁 的 标准 卡片 对 照 ， 与 唱 面 (220)、 
(311), (400), (422), (511) 和 (440) 的 衍射 峰 一 致 ， 可 以 
说 明 磁 性 石墨 烯 中 的 四 氧化 三 铁 纳 米粒 子 已 经 成 功 合 成 。 此 外 ， 
没有 明显 的 石墨 烯 衍 射 峰 出 现 ， 这 说 明 在 复合 材料 中 石墨 烯 的 堆 
职 呈 现 无 序 的 状态 。 
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(220) | (400y(422)| (440) b 


相对 衍射 强度 











图 2-4 GO FI Fe,0,@ RGO 的 XRD 衍射 图 


2.3.5 健 里 叶 变 换 红外 光谱 (FT-IR) 分 析 


图 2-5 中 曲线 a、b 分 别 为 GO 和 Fe0,9 RGO 的 红外 光谱 
图 ,在 曲线 a 中 的 1046. 15cm-1，1384. 46cm ^! , 1621. 39cm-! 
和 1732. 37cm ^! , 3401. 07em |! 处 分 别 对 应 C 一 0 一 C、C 一 0H、 
C=C、0 一 H 的 伸缩 振动 峰 。 这 些 含 氧 基 团 是 氧化 石墨 烯 中 的 特 
有 基 团 ， 可 以 看 出 本 试验 制备 的 氧化 石墨 烯 含有 产 基 、 羧 基 、 痰 
基 和 碳 氧 双 键 等 。 在 经 过 水 合 肝 还 原 后 可 以 从 曲线 b 中 看 到 ， 只 
剩 下 1385. 10cm 处 的 C 一 OH 伸缩 振动 峰 ， 基 本 上 其 他 含 氧 基 
团 都 被 还 原 了 ， 说 明 使 用 水 合 肝 没 有 彻底 还 原 ， 石 墨 烯 表面 还 有 
少许 的 羟基 基 团 。575cm -! 是 Fe 一 0 键 的 特征 峰 ， 此 处 也 可 以 证 
明 该 物质 为 Fe;0,@ RGO, 
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图 2-5 GO FI Fe,0,@ RGO 的 傅 里 叶 变 换 红外 光谱 图 


2.3.6 磁性 (VSM) 分 析 


图 2-6a 是 在 室温 下 对 所 制备 的 FeO, € RGO 进行 磁性 分 析 
所 得 的 磁 滞 回 线 。 可 以 看 出 ， 所 制备 的 Fe304@ RGO 的 饱和 磁化 
强度 为 62. 08emu/g， 且 均 具 有 超 顺 磁性 。 图 2-6b 为 Fe,0, € 
RGO 分 散在 去 离子 水 中 及 在 磁铁 分 离 下 的 效果 图 ， 可 以 看 出 ， 
在 磁铁 的 作用 下 ，Fe;04@ RGO 可 以 被 磁铁 吸附 在 一 起 ,很 容易 
地 从 水 中 分 离 出 来 。 结 果 表 明 ， 所 制备 的 Fe;04@ RGO 功能 化 磁 
性 纳米 材料 具有 很 高 的 磁 响 应 能 力 ， 不 需要 离心 或 者 过 滤 ， 直 接 
就 可 以 在 外 加 磁场 的 情况 下 分 离 出 来 。 
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2.4 本 章 总 IA 


本 试验 首先 采用 改进 的 Hummers 法 合成 CO， 随 后 采用 一 步 
反应 法 还 原 氧化 石墨 烯 并 且 在 石墨 烯 表面 合成 四 氧化 三 铁 纳米 粒 
子 ， 最 终 得 到 Fes04@ RGO 磁性 纳米 材料 。 对 所 合成 的 材料 进行 
了 SEM, TEM, Zeta Hif, XRD, FT - IR, VSM 等 表征 ， 得 到 
以 下 结论 : 
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1) 通过 SEM、TEM 可 以 明显 观察 到 制备 的 氧化 石墨 烯 片 层 
光滑 ， 质 地 紧密 ; 磁性 石墨 烯 的 表面 附着 大 量 的 类 似 球状 结构 的 
粒子 ， 说 明 四 氧化 三 铁 成 功 地 附着 在 石墨 烯 的 表面 。 

2) 通过 XRD、FT -IR 可 以 看 到 氧化 石墨 烯 已 被 成 功 还 原 ， 
四 氧化 三 铁 晶 体 也 符合 标准 卡片 ， 可 以 证 明 四 氧化 三 铁 纳米 粒子 
已 经 成 功 合成 。 

3) 通过 VSM 可 以 看 到 Fe;0, € RGO 磁性 纳米 材料 具有 超 顺 
磁性 ， 不 需要 离心 或 者 过 滤 ， 直 接 就 可 以 在 外 加 磁场 的 情况 下 分 
离 出 来 ， 可 以 作为 一 种 便捷 高 效 的 磁性 吸附 剂 。 

4) 对 Fe0,€ RGO 进行 Zeta 电位 表征 ， 可 以 看 出 在 不 同 pH 
值 情 况 下 ， 材 料 表 面 所 带电 荷 电 性 均 有 所 不 同 ， 因 此 可 以 在 不 同 
的 pH 值 条 件 下 将 不 同 电 性 的 离子 选择 性 地 吸附 去 除 。 
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多 巴 胺 具有 易 与 石墨 烯 结合 的 特点 ， 且 多 巴 胺 的 自身 结 
构 决 定 了 它 易 溶 于 水 。 将 多 巴 胺 修饰 在 磁性 石墨 烯 的 表面 ， 
可 以 使 石墨 烯 复合 材料 的 水 洲 性 提高 。 多 巴 胶 的 结构 上 有 多 
个 受 体 ， 可 以 吸附 染料 废水 中 的 有 机 分 子 。 用 多 巴 胺 功能 化 
修饰 磁性 石墨 烯 可 以 提高 吸附 剂 的 溶解 性 ， 从 而 可 以 更 好 地 
与 被 吸附 物质 进行 充分 的 接触 ， 同 时 也 可 以 增加 磁性 石墨 烯 
对 有 机 染料 的 吸附 能 

本 试验 合成 了 一 种 具有 超 顺 磁 性 的 磁性 石墨 烯 @ 聚 多 巴 
胺 磁性 纳米 材料 ， 并 对 这 种 材料 进行 了 表征 ， 最 后 使 其 与 亚 
甲 基 蓝 相互 作用 ， 优 化 吸附 条 件 。 此 方法 可 用 于 染料 废水 的 
吸附 处 理 。 


3.2 试验 部 分 








3.2.1 试验 试剂 及 仪器 
试验 试剂 见 表 3-1。 
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表 3-1 试验 试剂 




















































































































药品 名 称 规 格 生产 厂家 
ACTU 分 析 纯 (AR) 沈阳 化 学 试剂 厂 
95% 乙醇 分 析 纯 (AR) 沈阳 化 学 试剂 厂 
KEW 分 析 纯 (AR) 国药 集团 化 学 试剂 有 限 公司 
亚 甲 基 蓝 = 天 津 市 大 成 化 学 试剂 厂 
浓 硫酸 分 析 纯 (AR) 北京 化 工厂 
冰 乙 酸 分 析 纯 (AR) 沈阳 市 东兴 试剂 三 
六 水 合 硫酸 铁 分 析 纯 (AR) 国药 集团 化 学 试剂 有 限 公司 
盐酸 多 巴 胺 分 析 纯 (AR) 国药 集团 化 学 试剂 有 限 公司 
石墨 粉 分 析 纯 (AR) 国药 集团 化 学 试剂 有 限 公司 
浓 硝酸 分 析 纯 (AR) 国药 集团 化 学 试剂 有 限 公 司 
= (APW) 氮 基 甲烷 | 分 析 纯 (AR) 国药 集团 化 学 试剂 有 限 公司 
盐酸 多 巴 胺 分 析 纯 (AR) 阿拉 丁 试剂 (上海 ) ARA 

















试验 仪器 见 表 3-2。 


表 3-2 试验 仪器 





























仪器 名 称 型 号 生产 厂家 
定时 双向 磁力 加 热 搅拌 器 JB—2 江苏 金 坛 市 金城 国盛 实验 仪器 
聚 四 氛 乙 烯 反应 釜 KH—100 巩义 市 予 华 仪 器 有 限 责 任 公 司 

















电子 天 平 








BSA224S “| 赛 多 利 斯 科学 仪器 (北京) 有 限 公 司 











D2F— 6030 上 海 精 宏 实 验 设 备 有 限 公司 
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甲 基 蓝 的 吸附 性 能 研究 -5]- 
(5) 
仪器 名 称 型 号 生产 厂家 
超声 波 清洗 器 KQ3200 昆山 市 超声 仪器 有 限 公司 














双 光 束 紫 外 可 见 分 光 光 度 计 | TU 一 1900 北京 普 析 通用 仪器 有 限 责任 公司 


















































高 速 离心 机 TCL—12GB—C 上 海安 襄 科 学 仪器 厂 
水 浴 恒 温 振荡 器 SHZ 一 82 江苏 金 坛 市 金城 国 胜 实验 仪器 ) 
扫描 电子 显微镜 S 一 3400N 日 立 公司 
振动 样品 磁 强 计 VSM 一 220 长 春 英 普 磁 电 技术 开发 有 限 公 司 
X 射线 衍射 仪 DMAX—IIIA 日 本 理学 公司 
傅 里 叶 变 换 红 外 光谱 仪 TENSOR27 德国 布鲁克 光谱 仪器 公司 








3.2.2 试验 方法 


3.2.2.1 磁性 石墨 烯 @ 聚 多 巴 胺 的 制备 

取 2.2.2 节制 得 的 磁性 石墨 烯 10mg 溶解 于 100mL 蒸馏 
水 中 ， 加 入 40mg £k AES, EE IRIS 30min， 待 其 完全 溶 
解 后 , 往 其 中 加 入 10mL — (HP) 氨基 甲烷 缓冲 溶液 
(pH =8.5)， 在 室温 的 情况 下 机 械 搅拌 10h。 最 后 ， 将 制 得 
的 材料 取出 ， 将 所 得 产物 通过 磁铁 分 离 ， 用 乙醇 和 蒸馏 水 分 
别 清洗 几 次 ， 在 60% 的 情况 下 烘 干 ， 最 终 得 到 的 产物 即 为 磁 
性 石墨 烯 @ 聚 多 巴 胺 (Fe,0, e RG0@ PDA) 功能 化 磁性 纳米 
材料 。 
3.2.2.2 了 吸附 试验 

取 一 系列 50mL 的 锥 形 瓶 ， 并 在 每 个 锥 形 瓶 中 加 入 一 定量 
的 Fe,0,€ RG0@ PDA， 然 后 向 其 中 加 入 20mL 不 同 浓度 不 同 
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pH 值 的 亚 甲 基 蓝 溶液 ， 将 锥 形 瓶 封口 ， 超 声 振荡 数 分 钟 ， 待 
磁性 材料 充分 分 散在 亚 甲 基 蓝 溶液 中 后 ， 在 恒温 水 浴 中 振荡 一 
定时 间 ，Fes04@ RG0@ PDA 与 亚 甲 基 蓝 充分 接触 ， 使 亚 甲 基 
蓝 能 够 成 功 地 被 吸附 在 磁性 材料 表面 。 振 荡 结 束 后 ， 将 锥 形 瓶 
取出 ， 放 在 锥 形 瓶 盒 上 静 置 ， 使 Fe,0, 9 RGO@ PDA 在 外 加 磁 
铁 的 作用 下 与 溶液 分 离 ， 最 后 取 上 层 清 液 用 双 光 束 紫 外 可 见 分 
光 光 度 计 测 定 ， 得 到 亚 甲 基 蓝 的 浓度 ， 并 计算 吸附 量 g 和 吸附 
XE ny, ILA (3-1) 和 式 (3-2)。 

亚 甲 基 蓝 吸附 量 qe 计算 公式 


(3-1) 


式 中 abd (mg/g); 
i ( mg/L) ; 
BE (mg/L); 





蓝 








Ce 


a (g); 


/一 一 所 加 亚 甲 基 蓝 标准 溶液 的 体积 (L) 。 
亚 甲 基 蓝 吸附 率 的 计算 公式 为 
mes x 10096 (3-2) 





Co 


式 中 ps (%); 
Aa UM (mg/L) ; 
剩余 亚 甲 基 蓝 离子 浓度 (mg/ 





M 











L). 
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3.3 结果 与 讨论 


3.3.1 材料 的 表征 


3.3.1.1 扫描 电子 显微镜 (SEM) 分 析 
图 3-1a 和 图 3-1b 分 别 为 GO 的 SEM 图 和 Fe,0, 9 RGOG 


PDA 的 SEM 图 。 从 图 3-1a 可 以 看 出 ， 所 制备 的 氧化 石墨 烯 片 





2 20.0kV 9.5mm x40.0k SE 





图 3-1 GO fll Fe0,€ RGOG PDA HJ SEM 图 
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层 光滑 ， 质 地 紧密 ; 图 3-1b 中 片 层 石墨 烯 的 表面 附着 大 量 的 类 
似 球状 结构 的 粒子 ， 说 明 四 氧化 三 铁 成 功 地 附着 在 石墨 烯 的 表 
面 ， 而 且 四 氧化 三 铁 的 粒 径 大 概 为 S0nm。 但 是 ， 无 法 从 外 观 
来 识别 多 巴 胺 是 否 成 功 负载 在 石墨 烯 表面 。 
3.3.1.2 X 射线 衍射 (XRD) 分 析 

图 3-2 中 的 曲线 a、b 和 cc 分别 为 氧化 石墨 烯 、 磁 性 石 曲 线 
a 墨 烯 和 多 巴 胺 包 禾 的 磁性 石墨 烯 的 XRD 图 ， 其 中 曲线 a 在 20 
为 10. 54° 处 出 现 了 衍射 峰 ， 这 是 氧化 石墨 烯 的 (002) 衍射 
峰 。 从 曲线 b 和 曲线 e 可 以 看 出 ,在 20 为 30.318"、35. 396" 、 
43. 131?, 53.216?, 57.319? £162. 597" 处 均 出 现 了 典型 的 衍射 
峰 ， 与 四 氧化 三 铁 的 标准 卡片 对 照 ， 与 晶 面 (220), (311), 
(400), (422), (511) 和 (440) 的 衍射 峰 一 致 。 磁 性 石墨 烯 
和 多 巴 胺 包 履 的 磁性 石墨 烯 的 特征 衍射 峰 与 四 氧化 三 铁 的 衍射 
峰 位 置 一 致 ， 说 明 所 制备 的 多 巴 胺 包 履 的 磁性 石墨 烯 中 既 有 四 
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图 3-2 GO, Fe,0,0 RGO fll Fe, 0,@ RGOG PDA 的 XRD 衍射 图 
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氧化 三 铁 ， 又 有 还 原型 石墨 烯 存在 ， 盐 酸 多 巴 胺 的 负载 并 没有 
改变 磁性 石墨 烯 的 晶 型 。 
3.3.1.3 傅 里 叶 变换 红外 光谱 (FT-IR) 分 析 

图 3-3 中 的 曲线 a、b 分 别 为 Fe0, € RGO 和 Fe;0,€ RGO 
Q PDA 的 红外 光谱 图 。 由 曲线 a 可 以 看 出 ，Fe;04@ RGO@ PDA 
没有 被 还 原 彻底 ，1408cm -处 的 C—OH 伸缩 振动 峰 表 明石 墨 
烯 表面 还 有 部 分 产 基 基 团 。 在 和 盐酸 多 巴 胺 反应 之 后 ，C 一 OH 
伸缩 振动 峰 发 生 红 移 ， 有 可 能 是 盐酸 多 巴 胺 在 石墨 烯 表面 发 生 
HREM, ERWA DHARRA n-a A, A 
使 C 一 OH 伸缩 振动 峰 发 生 红 移 。 初 步 判 断 盐 酸 多 巴 胺 已 经 负 
载 在 磁性 材料 上 。 
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图 3-3 Fe,0,€ RGO 和 Fe304@ RGO@ PDA 的 傅 里 叶 变 换 红 外 光谱 图 
3.3.1.4 磁性 (VSM) 分 析 
图 3-4a 所 示 为 在 室温 下 对 所 制备 的 Fe3041@ RGO 和 Fe;04 


e RGOQO PDA 进行 磁性 分 析 所 得 的 磁 滞 回 线 。 从 磁 滞 回 线 可 以 
看 出 ， 所 制备 的 Fe,0,@ RGO 和 Fe;04@ RGOG PDA 的 饱和 磁 
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化 强度 分 别 62. O8emu/g 和 38. O9emu/g, H.35 HL ELE RE TE 
图 3-4b 为 Fe,0,€ RGOG PDA 分 散在 亚 甲 基 蓝 溶液 中 及 在 磁铁 
分 离 下 的 效果 图 ， 可 以 看 出 ，Fe304@ RGOG PDA 可 以 分 散在 
亚 甲 基 蓝 的 水 溶液 中 ， 在 磁铁 的 作用 下 ，Fes304@ RGOG PDA 
可 以 被 磁铁 吸附 在 一 起 ,很 容易 地 从 亚 甲 基 蓝 的 水 溶液 中 分 离 
出 来 。 结 果 表 明 ， 所 制备 的 Fe,0, e RGOG PDA 具有 很 高 的 磁 
响应 能 力 。 
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图 3-4 Fe,0,@ RGO 和 Fes04@ RGOG PDA 功能 化 磁性 
纳米 材料 的 磁 灌 回 线 
iE: Demwg-10-^T; 10e 279. 5775A/m, 
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3.3.1.5 元 素 分 析 图 谱 (XPS) 

图 3-5 是 Fe,0,€ RGOG PDA 的 元 素 分 析 图 谱 ，284. 5eV， 
399. 7eV 和 533. lev 分别 对 应 Cls, Nis 和 Ols 的 峰值 。 因 为 
Fe304@ RGO 中 并 没有 N 元 素 ， 大 量 的 N 元 素 只 可 能 通过 盐酸 
多 巴 胺 的 负载 进入 石墨 烯 材料 体系 。 所 以 ， 通 过 XPS 的 表征 可 
以 判断 出 PDA 已 成 功 聚 合 在 四 氧化 三 铁 表面 了 。 
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图 3-5  Fe,0,€ RGOG PDA 的 元 素 分 析 图 谱 


3.3.2 亚 甲 基 蓝 标准 曲线 的 绘制 


将 亚 甲 基 蓝 配制 成 浓度 为 20mg/L 的 标准 溶液 ， 用 紫外 可 
见 分 光 光 度 计 在 200 ~ 800nm 的 波长 范围 内 进行 光谱 扫描 ， 在 
662nm 处 有 亚 甲 基 蓝 的 最 大 吸收 峰 ， 所 以 在 后 面 的 试验 中 选择 
在 662nm 处 测定 亚 甲 基 蓝 的 吸光 度 值 。 

R6 x 25mL 的 比 色 管 ， 编 号 后 分 别 加 入 25mL 浓度 为 
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4mg/L, 8mg/L, l6mg/L, 20mg/L, 28mg/L 的 亚 甲 基 蓝 溶液 。 
以 去 离子 溶液 为 参 比 ， 在 最 大 吸收 波长 662nm 处 用 紫外 可 见 分 
光 光 度 计 测定 各 样品 的 吸光 度 4， 列 出 亚 甲 基 蓝 的 浓度 c 对 吸 
光度 4 的 线性 方程 ， 得 到 亚 甲 基 蓝 的 紫外 吸光 度 标准 工作 曲 
线 ， 结 果 如 图 3-6 所 示 。4 = 0. 11612c - 0.02288 ， 相 关系 数 
R? =0. 9989, 











吸光 度 4 














1 
0 5 10 15 20 25 
c/(mg/L) 


图 3-6 亚 甲 基 蓝 标准 工作 曲线 


3.3.3 了 吸附 条 件 的 优化 


3.3.3.1 pH 值 对 吸附 率 的 影响 

在 6 个 锥 形 瓶 中 分 别 加 入 Smg Fe,0, € RG0@ PDA, fi dil 
pH 值 分 别 为 4、5、6、7、8、9， 浓 度 为 20mg/L BAV HH d d? 
液 ， 按 照 3.2. 3 节 的 试验 方法 对 亚 甲 基 蓝 溶液 进行 吸附 ， 
得 到 的 吸附 量 与 pH 值 的 关系 作 图 ， 结 果 如 图 3-7 所 示 。 从 
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图 3-7 可 以 看 出 ， 当 pH 值 小 于 6 时 ， 吸 附 量 随 着 pH 值 的 增 大 
而 增加 ; 当 pH 值 大 于 6 时 ,吸附 量 随 着 pH 值 的 增 大 而 减 小 。 
由 此 可 以 看 出 ，pH 值 对 Fe304@ RGOG PDA 吸附 亚 甲 基 蓝 的 效 
果 有 较 大 的 影响 。 在 pH =4 ~6 时 ， 氧 离子 与 染料 阳离子 相互 
竞争 ， 竞 争 吸 附 剂 表面 的 活性 中 心 ，pH 值 升 高 时 吸附 量 增 大 。 
在 pH 26 ~9 时 ,水 中 的 阴离子 增加 使 染料 离子 部 分 和 OH - 结 
合 ， 从 而 导致 吸附 量 的 减少 。 因 此 ， 在 亚 甲 基 蓝 溶液 bpH =6 
Wf, Fe,0,€ RGOQG PDA 对 其 的 吸附 效果 最 好 。 
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图 3-7 pH 值 对 亚 甲 基 蓝 吸附 的 影响 








3.3.3.2 了 吸附 时 间 对 吸附 的 影响 

吸附 时 间 对 吸附 试验 有 很 大 的 影响 ， 因 为 如 果 吸 附 时 间 过 
短 ， 吸 附 剂 和 被 吸附 物 就 不 能 充分 完全 接触 ， 从 而 无 法 测 得 吸 
附 剂 的 最 佳 性 能 。 本 试验 为 了 考察 振荡 时 间 对 吸附 量 的 影响 ， 
采用 水 浴 振 荡 器 进行 吸附 试验 ， 最终 测 得 Fe304@ RGOG PDA 
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与 亚 甲 基 蓝 达到 吸附 平衡 的 时 间 。 取 7 份 Smg Fes04@ RGOG 
PDA 置 于 锥 形 瓶 中 ， 按 照 3.3.3.1 节 的 吸附 方法 ， 分 别 振荡 
15min, 30min, 45min, 60min, 75min, 90min, 105min, JF tF 
算 吸 附 量 ， 结 果 如 图 3-8 所 示 。 
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图 3-8 吸附 时 间 对 亚 甲 基 蓝 吸附 量 的 影响 











从 图 3-8 可 以 看 出 ， 吸 附 量 随 着 振荡 时 间 的 延长 而 增 大 ， 
当 振 荡 时 间 超 过 为 75min 时 ,吸附 量 随 着 时 间 延 长 的 增 大 趋势 
逐渐 减 小 ,吸附 逐渐 达到 平衡 。 因 此 ，Fes04@ RGOG PDA 对 
亚 甲 基 蓝 的 最 佳 吸附 振荡 时 间 为 75min。 


3.3.4 了 豚 附 等 温 线 


在 6 个 锥 形 瓶 中 各 加 入 Smg Fe40, € RGOG PDA 粉末 和 
20mL pH 值 为 6、 浓 度 不 同 的 亚 甲 基 蓝 标准 溶液 ， 封 口 后 ， 超 
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声 分 散 数 分 钟 ， 分 别 在 25% 、35% 、45% 的 恒温 水 浴 振 荡 器 中 
振荡 75min ， 振 荡 结 束 后 ， 将 锥 形 瓶 在 外 加 磁铁 的 作用 下 静 置 ， 
取 上 层 清 液 ， 测 定 浴 液 中 剩余 亚 甲 基 蓝 的 浓度 c.， 并 计算 吸附 
量 q。， 用 吸附 量 qe 对 亚 甲 基 蓝 剩余 浓度 c. 作 图 ， 得 到 Fe; O, 
RGO@ PDA 对 亚 甲 基 蓝 的 吸附 等 温 线 ， 结 果 如 图 3-9 所 示 。 
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图 3-9 ”不同 温度 下 Fe,0,€ RGOG PDA 对 亚 甲 基 蓝 的 吸附 等 温 线 








从 图 3-9 可 以 得 出 ， 在 同一 亚 甲 基 蓝 剩余 浓度 下 ， 温 度 越 
高 ，Fes04@ RG0@ PDA 对 亚 甲 基 蓝 的 吸附 量 越 大 ， 因 此 高 温 
更 有 利于 Fe,0, 9 RGOG PDA 对 亚 甲 基 蓝 的 吸附 。 


3.3.5 了 吸附 量 


取 8 个 50mL 的 锥 形 瓶 ， 每 个 锥 形 瓶 内 加 入 Smg Fe;04@ 
RGOQG PDA， 分 别 加 入 20mL pH fH 29 6, KEDIA IOmg/L , 
15mg/L, 20mg/L, 25mg/L, 30mg/L, 35mg/L, 40mg/L, 
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45mg/L 的 亚 甲 基 蓝 溶液 ， 按 照 3.3.3.2 节 的 试验 方法 操作 ， 
振荡 时 间 为 75min， 并 计算 Fe,0, € RGO@ PDA 对 不 同 初始 浓 
度 亚 甲 基 蓝 的 吸附 量 ， 测 定 结果 如 图 3-10a 所 示 。 

从 图 3-10a 可 以 看 出 ， 当 吸附 剂 的 用 量 一 定时 ， 随 着 亚 甲 
基 蓝 溶液 初始 浓度 的 增 大 ，Fe;041@ RGOG PDA 对 亚 甲 基 蓝 的 
吸附 量 逐 渐 增 大 ， 当 亚 甲 基 蓝 的 初始 浓度 达到 40mg/L 时 ， 
Fe304@ RGOG PDA 对 亚 甲 基 蓝 的 吸附 量 达到 最 大 。 当 亚 甲 基 
蓝 的 初始 浓度 继续 增 大 时 ，Fes04@ RGOG PDA 对 亚 甲 基 蓝 的 
吸附 量 基 本 不 变 。 因 此 ， 当 Fes0,@ RGO@ PDA 用 量 为 Smg 
时 ， 亚 甲 基 蓝 的 最 佳 初始 浓度 为 40mg/L。 可 以 看 出 ，Fe304@ 
RGO@ PDA 对 亚 甲 基 蓝 的 吸附 符合 Langmuir 吸附 模式 ， 即 


mle 
kite, 


式 中 c, KEE FR ERARE (mg/L); 
1 一 一 吸附 平衡 常数 ; 
gn 一 一 最 大 吸附 量 (mg/g); 
gq. 一 一 吸附 量 (mg/g)。 

以 17e, 为 横 坐 标 ，1/g. 为 纵 坐标 作 图 并 进行 线性 拟 合 ， 可 
以 得 Fe304@ RGO@ PDA 对 亚 甲 基 蓝 的 最 大 吸附 量 quu, i HR AH 
图 3-10b 所 示 。 所 得 线性 方程 为 1/q。= 0. 0266/c, + 0.0252, 
R? =0. 953 。 由 此 说 明 ，Fe;04,@ RGOG PDA 对 亚 甲 基 蓝 的 吸附 
行为 与 Langmuir 等 温 式 之 间 具 有 良好 的 相关 性 ， 因 此 可 以 认为 
Fe304@ RGO@ PDA 对 亚 甲 基 蓝 的 吸附 为 单 分 子 层 吸附 。 由 17 

。= 0.0266/c, + 0.0252 RJ HX BB PJ Al, qm = 39.68mg/g, ky = 
1.056， 即 在 最 佳 吸附 试验 条 件 下 ，Fe304@ RGOG PDA 对 亚 甲 
基 蓝 的 最 大 吸附 量 的 理论 值 为 39. 68mg/g。 
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图 3-10 Fe,0, 9 RGOG PDA 对 亚 甲 基 蓝 吸附 量 的 测定 
a) Fe,0,€ RGOG PDA 对 不 同 浓度 亚 甲 基 蓝 的 吸附 曲线 
b) 1/4, 与 1/c. 之 间 的 线性 曲线 
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3.3.6 脱 附 试验 


将 吸附 上 亚 甲 基 蓝 的 Fe,0, 9 RG0@ PDA 用 去 离子 水 洗涤 
两 次 ， 再 加 入 一 定量 的 洗 脱 液 振 荡 洗 脱 ， 通 过 磁铁 将 Fe, 04@ 
RGO@ PDA 分 离 ， 用 紫外 可 见 分 光 光 度 计 测量 洗 脱 液 中 亚 甲 基 
蓝 的 浓度 ， 并 计算 洗 脱 率 。 
3.3.6.1 洗 脱 液 种 类 的 选择 

TE pH 26 Hf, Fe,0,€ RGOQG PDA 对 亚 甲 基 蓝 的 吸附 率 最 
高 ， 因 此 在 选择 洗 脱 液 时 选用 中 性 和 碱 性 洗 脱 液 。 配 制 浓度 为 
0. Imol/L Bj EDTA 二 钠 、 氧 氧化 钠 、 三 羟基 氨基 甲烷 、 磋 酸 
硼酸 钠 溶液 ， 按 照 洗 脱 试 验方 法 ， 考 察 不 同 的 洗 脱 液 对 亚 

基 蓝 洗 脱 率 的 影响 ,结果 如 图 3-11 Bron 
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图 3-11 不 同 洗 脱 液 对 亚 甲 基 蓝 的 洗 脱 效果 
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由 图 3-11 可 知 ， 在 相同 的 洗 脱 方法 时 ， 硼 酸 钠 对 亚 甲 基 蓝 
的 洗 脱 效果 最 好 ， 因 此 选择 硼酸 钠 为 洗 脱 液 。 
3.3.6.2 洗 脱 液 浓度 的 选择 

配制 浓度 分 别 为 0.05molL、0. 10molL、0. 15mol/L, 
0.20mol/L, 0.25mol/L, 0.30mol/L, 0.35mol/L, 0.40mol/L 
的 硼酸 钠 溶 液 作 为 洗 脱 液 ， 按 照 洗 脱 试验 方法 进行 洗 脱 试验 ， 
结果 如 图 3-12 所 示 。 
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图 3-12 洗 脱 液 浓度 对 亚 甲 基 蓝 的 洗 脱 率 的 影响 


从 图 3-12 可 以 看 出 ， 当 硼酸 钠 溶液 的 浓度 小 于 0. 30mol/L 
时 ， 洗 脱 率 随 着 硼酸 钠 溶液 浓度 的 增加 而 增 大 ， 当 硼酸 钠 溶液 
浓度 为 0.30molL 时 ， 洗 脱 率 达到 95% 以 上 。 因 此 ， 洗 脱 
Fe304@ RGOG PDA 上 的 亚 甲 基 蓝 时 最 佳 的 洗 脱 液 为 0. 30mol/L 
的 硼酸 钠 溶 液 。 
3.3.6.3 洗 脱 时 间 的 选择 

本 试验 考察 了 1 ~ 8min 时 间 内 0. 30moL/L 的 硼酸 钠 溶 液 对 
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亚 甲 基 蓝 的 洗 脱 效果 ， 结 果 如 图 3-13 所 示 。 随 着 洗 脱 时 间 的 延 
长 ， 洗 脱 率 逐 渐 增 大 ， 当 洗 脱 时 间 达 到 6min 时 ， 洗 脱 率 达到 
96% ， 继 续 振 荡 ， 对 洗 脱 率 的 影响 不 大 。 因 此 ，Fe304@ RGO 
€ PDA 上 亚 甲 基 蓝 的 最 佳 洗 脱 时 间 为 6min, 














1 2 3 4 5 6 7 8 9 
时 间 /min 





图 3-13” 洗 脱 时 间 对 亚 甲 基 蓝 洗 脱 率 的 影响 


3.3.6.4 Fe,0, 9 RGOG PDA 的 循环 利用 试验 

选用 浓度 为 0. 3moL/L 的 硼酸 钠 溶 液 作 为 洗 脱 液 ， 对 20mL 
的 40mg/L 亚 甲 基 蓝 溶液 进行 循环 吸附 试验 ， 每 次 吸附 后 ， 用 
0. 3mol/L 的 硼酸 钠 溶液 对 其 进行 洗 脱 6min， 随 后 用 蒸馏 水 进 
行 洗涤 ， 用 于 下 一 次 吸附 。Fes04@ RGOG PDA 的 循环 利用 效 
果 如 图 3-14 所 示 。 

ee 
附 率 随 着 循环 的 次 数 增加 而 逐渐 下 降 ， 但 是 在 循环 5 次 后 ， 其 
吸附 率 仍然 能 够 达到 80% 以 上 。 因 此 ,选取 硼酸 钠 溶 液 进行 
Fe,0,€ RG0@ PDA 吸附 亚 甲 基 蓝 后 的 洗 脱 是 可 行 的 。 
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图 3-14 Fe,0,@ RGO@ PDA 的 循环 利用 效果 


3.4 本 章 总 结 


本 试验 将 盐酸 多 巴 胺 成 功 地 修饰 在 Fe,O, € RGO 的 表面 ， 
制备 出 Fe, 0,@ RGO@ PDA 功能 化 磁性 纳米 材料 ， 并 将 制备 的 
材料 用 于 对 亚 甲 基 蓝 的 吸附 ， 并 对 制备 的 材料 进行 了 形 貌 、 结 
构 等 表征 ， 考 察 了 pH 值 、 吸 附 时 间 、 吸 附 剂 用 量 对 吸附 效果 
的 影响 ， 以 及 对 亚 甲 基 蓝 吸附 量 、 洗 脱 条 件 进行 了 探究 。 具 体 
结论 如 下 : 

1) 通过 对 所 制备 的 Fe;0,@ RGOG PDA 进行 表征 分 析 ， 证 
实在 石墨 烯 的 表面 成 功 修饰 上 了 粒 径 为 S0nm 左右 ， 大 小 均匀 、 
表面 光滑 的 球状 粒子 。 通 过 红外 表征 和 KPS 表征 证 明了 盐酸 多 
巴 胺 材料 已 经 成 功 负载 在 石墨 烯 表面 。 所 制备 的 磁性 材料 ， 饱 
和 磁化 强度 为 38. 09emu/g， 具 有 超 顺 磁性 ， 在 外 加 磁场 的 作用 
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下 能 够 很 容易 地 将 磁性 材料 分 离 。 

2) Fe,0,@ RGOQG PDA 对 亚 甲 基 蓝 的 最 佳 吸附 条 件 : pH = 
6， 吸 附 平衡 时 间 为 73min Ff, Fe;0,9 RGOG PDA 对 亚 甲 基 蓝 
的 吸附 效果 最 好 ， 吸 附 量 为 39. 68mg/g; 温度 越 高 ， 该 磁性 材 
料 对 亚 甲 基 蓝 的 吸附 性 能 越 好 。 

3) 对 洗 脱 条 件 考 察 的 结果 : 使 用 0. 3moL/L 的 硼酸 钠 对 
i nh 只 需要 
6min 就 可 以 保证 洗 脱 率 达 96% 以 上 ; 通过 多 次 循环 利用 试验 
ae en a T 
以 上 的 吸附 率 ， 说明 制备 Fe;0,@ RGOG PDA 的 方法 可 行 ， 可 
以 将 所 制备 的 材料 用 于 对 亚 甲 基 蓝 废水 进行 吸附 。 
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4.1 引言 








分 子 中 含有 偶 氮 基 (一 N 一 N 一 ) 的 染料 ， 包 括 酸性 、 活 
性 、 阳 离子 、 媒 染 、 中 性 染料 等 ,统称 为 偶 氮 染料 。 侦 毛 染 料 
以 黄 、 红 、 橙 色 为 主 ， 约 占 全 部 染料 的 80% ， 是 品种 最 多 的 染 
料 。 活 性 艳 红 - 2BP 是 偶 氮 染料 中 的 一 种 , 被 广泛 应 用 于 且 
纶 和 混纺 织物 的 印染 ， 具 有 废水 量 大 、 毒 性 大 、 绪 构 稳 定 、 难 
生化 降解 等 特点 。 

聚 吡咯 是 一 种 杂 环 共 斩 型 导电 高 分 子 ， 聚 吡咯 的 骨架 结构 
是 吡咯 环 的 2，5 偶 联 。 由 于 整个 聚 吡 咯 分 子 骨架 结构 中 两 个 
相 邻 吡咯 环 的 排列 方向 不 同 ， 因 此 聚 吡咯 由 2 个 吡咯 环 构成 1 
个 重复 单元 。 聚 吡咯 拥有 与 茶 环 类 似 的 共 斩 结 构 ， 在 聚 吡 咯 分 
子 中 , BA C=C 和 C—C 交替 排列 形成 的 共 斩 结 构 。 本 试验 
通过 原 位 聚合 反应 ， 首 先 使 用 磁性 石墨 烯 吸附 材料 对 吡咯 单 体 
进行 吸附 ， 然 后 加 入 过 硫酸 铵 ， 对 被 吸附 的 吡咯 单 体 进行 聚合 
应 ,最 终 得 到 磁性 石墨 烯 @ 聚 吡咯 ， 然 后 对 得 到 的 材料 进行 
征 ， 最 后 将 之 用 于 活性 艳 红 污 水 的 处 理 。 
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4.2 试验 部 分 


4.2.1 试验 试剂 及 仪器 


试验 试剂 见 表 4-1。 
表 4-1 试验 试剂 

































































药品 名 称 规 格 生产 厂家 
活性 艳 红 天 津 市 大 茂 化 学 试剂 厂 
浓 盐酸 分 析 纯 (AR) 北京 化 工厂 
冰 乙 酸 分 析 纯 (AR) 沈阳 市 东兴 试剂 厂 
六 水 合 硫酸 铁 分 析 纯 (AR) 国药 集团 化 学 试剂 有 限 公司 
吡咯 分 析 纯 (AR) 沈阳 化 学 试剂 厂 
乙 二 胺 四 乙酸 分 析 纯 (AR) 国药 集团 化 学 试剂 有 限 公司 
磷酸 二 氧 钾 分 析 纯 (AR) 国药 集团 化 学 试剂 有 限 公司 
磷酸 氧 二 钠 分 析 纯 (AR) 国药 集团 化 学 试剂 有 限 公司 
i iio B P 分 析 纯 (AR) 沈阳 市 东兴 试剂 厂 

















试验 仪器 见 表 4-2, 
表 4-2 试验 仪器 




















仪器 名 称 型 号 生产 厂家 
定时 双向 磁力 加 热 搅拌 器 JB 一 2 江苏 金 坛 市 金城 国盛 实验 仪器 厂 
Je Vu Sg E M E Y 48 KH—100 巩义 市 予 华 仪器 有 限 责 任 公司 

















电子 天 平 BSA2248 赛 多 利 斯 科学 仪器 (北京 ) 有 限 公司 
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(E) 
义 器 名 称 型 号 生产 厂家 
真空 干燥 箱 D2F— 6030 上 海 精 宏 实验 设备 有 限 公司 
超声 波 清洗 器 KQ3200 昆山 市 超声 仪器 有 限 公司 

















双 光 束 紫外 可 见 分 光 光 度 计 | TU 一 1900 北京 普 析 通用 仪器 有 限 责任 公司 
























































高 速 离心 机 TCL—12GB—C 上 海安 襄 科 学 仪器 厂 
水 浴 恒 温 振 荡 器 SHZ—82 江苏 金 坛 市 金城 国 胜 实验 仪器 ) 
扫描 电子 显微镜 S 一 3400N 日 立 公司 
振动 样品 磁 强 计 VSM 一 220 长 春 英 普 磁 电 技术 开发 有 限 公司 
X 射线 衍射 仪 DMAX—IIIA 日 本 理学 公司 
傅 里 叶 变 换 红外 光谱 仪 TENSOR27 德国 布鲁克 光谱 仪器 公司 


4.2.2 试验 方法 


4.2.2.1 磁性 石墨 烯 @ 聚 吡咯 的 制备 

按照 2. 2.2 节 的 方法 制备 Fe,O, € RGO, E 10mg 制备 的 
Fe304@ RGO 分 散在 40mL 水 中 ， 超 声 振荡 30min, f EAR TK 
中 。 用 lmL 移 液 管 量 取 0. 12mL 吡咯 单 体 深 于 上 述 溶液 中 ， 在 
冰 水 浴 中 机 械 搅拌 30min (转速 为 200xmin) ， 使 其 完全 混合 。 
称 取 0. 34g IMR PETAT 10mL 蒸馏 水 中 ,， 将 其 加 入 上 述 完全 
混合 的 溶液 中 ， 在 冰 水 浴 (0-40) 中 机 械 搅拌 30min。 

反应 结束 后 ， 用 蒸馏 水 和 乙醇 交 蔡 反复 清洗 2 次 或 3 次 ， 
再 对 其 进行 抽 滤 ， 将 得 到 的 材料 放 和 人 烘箱 中 ， 于 60% 条 件 下 烘 
干 6h， 研磨， 所 得 产物 即 为 磁性 石墨 烯 @ 聚 吡咯 (Fe;0,@ 
RGO@ PPY), 
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4.2.2.2 吸附 试验 

取 数 个 锥 形 瓶 ， 加 入 20mL 一 定 浓度 的 活性 艳 红 溶 液 ， 在 
一 定 温度 及 pH 值 下 ， 加 入 一 定 质量 的 Fe;O, € RGO@ PPY K 
附 剂 ,将 锥 形 瓶 放 在 超声 清洗 仪 中 清洗 , 使 FejO, 9 RGOG 
PPY 吸附 剂 分 散 后 ， 使 用 恒温 水 浴 振 荡 一 段 时 间 。 在 此 振荡 过 
程 中 ,活性 艳 红 与 Fe;0,@ RGOG PPY 充分 接触 ， 被 吸附 在 其 
表面 上 。 振荡 结束 后 ,取出 锥 形 瓶 静 置 , 将 FeQ0,0 RGO@ 
PPY 在 外 加 磁铁 的 作用 下 分 离 出 来 ， 取 出 上 层 清 液 ， 使 用 紫外 
可 见 分 光 光 度 计 进行 测定 ， 并 按照 式 (3-1) MA (32) 计算 
其 吸附 量 和 吸附 率 。 








4.3 结果 与 讨论 
4.3.1 材料 的 表征 


4.3.1.1 扫描 电子 显微镜 (SEM) 分 析 
图 4-1 X Fe0,e RGOG PPY Bj SEM 图 。 从 图 4-1 可 以 看 





图 4-1 Fe,0,0 RGO@ PPY 的 SEM 图 
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出 ， 四 氧化 三 铁 微 球 的 粒 径 在 50nm 左右 ， 这 些 磁 性 小 球 团聚 
在 石墨 烯 表面 ， 但 是 无 法 确定 聚 吡 咯 是 否 成 功 负载 在 其 表面 ， 
需要 通过 红外 等 其 他 手段 来 表征 。 
4.3.1.2 X 射线 衍射 (XRD) 分 析 

图 4-2 中 的 a、b 和 < 曲线 分 别 为 氧化 石墨 烯 (GO) 、 磁 性 
石墨 烯 (Fe,0,€ RGO) IX IE IE EFR REO E (Fe;0， 
@ RGO@ PPY) 的 XRD 图 。 通 过 分 析 图 4-2 考察 磁性 石墨 烯 的 
晶体 结构 。 曲 线 a 在 20 为 10.54° 处 出 现 了 衍射 峰 ， 这 是 石墨 
WES (002) 衍射 峰 由 曲线 b 和 ee 可 以 看 出 ,在 20 为 
30. 318。、35. 396"、43. 131。、53. 216° 、57. 319。 和 62. 597° 处 
均 出 现 了 典型 的 衍射 峰 ， 与 四 氧化 三 铁 的 标准 卡片 对 照 ， 与 唱 
ij (220) , (311), (400), (422) , (511) 和 (440) 的 衍射 峰 
—$&, REVET 58 MR ER Me A E BA] RP n 088 BR RE E £015] 43 PU 
氧化 三 铁 的 衍射 峰 位 置 一 致 ， 说 明 所 制备 的 聚 吡 咯 包 禾 的 磁性 石 
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图 4-2 GO, Fe,0,@ RGO 和 Fe304@ RGO@ PPY 的 XRD 图 


-74- 


新 型 磁性 纳米 材料 的 制备 、 修 饰 及 应 用 





墨 烯 中 既 有 四 氧化 三 铁 存 在 ， 又 有 还 原型 石墨 烯 的 存在 ， 聚 吡咯 
的 负载 并 没有 改变 磁性 石墨 烯 的 晶 型 。 
4.3.1.3 傅 里 时 变换 红外 光谱 (FT-IR) 分 析 


由 


图 4-3 中 的 曲线 b 可 知 ， 含 氧 基 团 基 本 被 还 原 ，588cm ^! 


处 的 峰 为 Fe 一 0 的 伸缩 振动 ， 为 Fe; 04 的 特征 峰 。 


由 





图 4-3 中 的 曲线 a 可 知 ，3436cm -! 处 的 宽 峰 为 N—H 的 伸 


缩 振动 ，1568cm -和 1348cm -1 的 吸收 峰 分 别 是 由 吡咯 环 的 对 称 
和 不 对 称 伸缩 振动 引起 的 ， 分 别 对 应 吡咯 环 的 碳 碳 双 键 和 碳 碳 单 
键 振动 ， 是 聚 吡 咯 的 特征 吸收 峰 。1180cm -1 和 924cm! Ak fr] 
收 峰 是 掺 杂 态 的 聚 吡咯 的 特征 峰 。602cm -! 处 的 峰 是 Fe 一 0 的 伸 
缩 振动 ， 为 Fe;04 的 特征 峰 。 从 侍 里 叶 变 换 红 外 光谱 图 可 以 看 
出 ， 聚 吡咯 已 经 成 功 负载 到 磁性 石墨 烯 的 表面 。 
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[8 4-3  Fe,0,€ RGOG PPY fll Fe,0, € RGO 的 
傅 里 叶 变换 红外 光谱 图 
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4.3.1.4 磁性 (VSM) 分 析 


图 4-4a 是 在 室温 下 对 所 制备 的 Fes04,@RGO 和 Fej0,9 RGO 
@ PPY 进行 磁性 分 析 所 得 的 磁 滞 回 线 。 从 磁 兆 回 线 可 以 看 出 ， 所 
制备 的 Fe; O, € RGO 和 Fes0,@RGO@ PPY 的 饱和 磁化 强度 分 别 
为 80. 83emu/g 和 38. 09emu/g， 且 均 具 有 超 顺 磁性 。 图 4-4b 为 
Fe, 0, @ RGOQG PPY 分 散在 活性 艳 红 溶液 中 及 在 磁铁 分 离 下 的 效 
果 图 。 从 图 4-4b 可 以 看 出 ，Fe;04@ RGOG PPY 可 以 分 散在 活性 
艳 红 的 水 溶液 中 ， 在 磁铁 的 作用 下 ，Fe;04@ RGOG PPY 可 以 被 
磁铁 吸附 在 一 起 ， 很 容易 从 活性 艳 红 的 水 溶液 分 离 出 来 。 结 果 表 
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图 4-4 Fe,04@ RGO fl Fe,O, 9 RGO@ PPY 的 磁 灌 回 线 
iE: lemu/g =10-4T; 10e 279. 5775A/m, 
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明 ， 所 制备 的 Fes0,@RGO@PPY 具有 很 高 的 磁 响 应 能 
4.3.2 活性 艳 红 标准 曲线 的 绘制 


取 8 x 25mL 比 色 管 ， 编 号 后 分 别 加 入 25mL 浓度 为 
5mg/L, lO0mg/L, l5mg/L, 20mg/L, 25mg/L, 30mg/L, 
35mg/L 和 40mg/L 活 性 艳 红 溶 液 。 以 去 离子 水 为 参 比 ， 在 最 
大 吸收 波长 537nm 处 用 紫外 可 见 分 光 光 度 计 测定 各 样品 的 吸 
光度 4， 以 浓度 为 横 坐 标 ， 吸 光度 A 为 纵 坐标 绘制 活性 艳 红 
标准 曲线 。 

由 图 4-5 分 析 可 得 ,活性 艳 红 标 准 曲线 的 回归 方程 为 4 = 
0. 01942c -0.00475， 相 关系 数 为 R*? =0. 99957 。 
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图 4-5 活性 艳 红 标准 工作 曲线 
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4.3.3 活性 艳 红 吸 附 试验 的 优化 


4.3.3.1 溶液 初始 浓度 的 影响 

取出 8 个 干净 的 锥 形 瓶 ， 分 别 加 入 配 好 的 初始 浓度 为 5mg/L、 
lO0mg/L, 15mg/L, 20mg/L, 25mg/L, 30mg/L, ce 
活性 艳 红 溶液 20mL， 加 入 5mgFe, 0, € RGO@ PPY 吸附 剂 ， 
ws d c A 
水 浴 仪 振 荡 120min， 取 出 静 置 ， 沉 淀 2min， 用 磁铁 使 吸附 剂 沉 
聚 到 锥 形 瓶 底部 ， 取 上 层 清 液 ， 然 后 用 紫外 可 见 分 光 光 度 计 分 
别 测量 其 吸光 度 ， 测 出 其 平衡 浓度 ， 根 据 式 (3-1) 计算 吸 
附 量 。 

由 图 4-6 可 知 ， 随 着 活性 艳 红 初 始 浓度 的 增加 ， 吸 附 剂 的 吸 
附 量 也 逐渐 增 大 。 当 初始 浓度 为 30mg/L 时 ,吸附 量 达 到 最 大 
值 。 随 着 活性 艳 红 初始 浓度 的 增加 ，Fes04@ RGO@ PPY 的 吸附 
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图 4-6 初始 浓度 对 吸附 量 的 影响 
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量 基 本 上 不 变 。 所 以 ， 吸附 剂 对 活性 艳 红 吸 附 的 最 佳 初始 浓度 为 
30mg/L, 
4.3.3.2 溶液 pH 值 的 影响 

由 上 面 的 试验 可 知 ， 初 始 浓度 为 30mgvL 的 活性 艳 红 具 有 最 
佳 吸附 效果 。 取 出 7 个 锥 形 瓶 ， 各 加 入 配 好 的 初始 浓度 为 30mg/ 
L 的 活性 艳 红 洲 液 20mL， 然 后 用 实验 室 精 密 pH 计 测 量 其 pH 值 
为 5.84， 用 磷酸 氨 二 钠 - 磷酸 二 氢 钾 为 缓冲 洲 液 ， 调 节 pH fH, 
使 其 pH 值 分 别 为 4、5、6、7、8、9， 加 入 5mg 吸附 剂 ， 超 声 处 
理 Smin， 置 于 温水 浴 中 振荡 120min， 取 出 静 置 ， 沉 淀 2min， 用 
磁铁 使 吸附 剂 沉 聚 到 锥 形 瓶 底部 ， 取 上 清 液 ， 用 紫外 可 见 分 光 光 
度 计 分 别 测量 其 吸光 度 ， 测 出 其 平衡 深度， 根据 式 (3-1) 计算 
吸附 量 。 

由 图 4-7 可 知 , 在 pH 值 为 3 ~4 的 范围 内 ， 吸 附 量 逐 渐 增 
加 ; 在 pH 值 为 4~9 的 范围 内 ， 吸 附 量 逐 渐 减 少 。 因 此 ， 当 溶液 
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图 4-7 pH 值 对 吸附 量 的 影响 
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pH =4 时 ， 吸 附 量 达到 最 大 。 所 以 ， 吸 附 剂 对 活性 艳 红 吸附 的 最 
佳 pH 值 为 4。 
4.3.3.3 了 豚 附 剂 添加 量 的 影响 

取出 7 个 锥 形 瓶 ， 各 加 入 20mL 配 好 的 30mg/L 活性 艳 红 溶 
液 ， 用 磷酸 氢 二 钠 - 磷酸 二 氢 钾 作 绥 冲 涂 液 ， 调 节 深 液 的 pH fH 
为 4, 各 加 入 Img, 2mg, 3mg, 4mg, 5mg, 6mg, 7mg 吸附 剂 ， 
超声 处 理 Smin， 置 于 温水 浴 中 振荡 120min， 取出 静 置 ， 沉淀 
2min ， 用 磁铁 使 吸附 剂 沉 聚 到 锥 形 瓶 底部 ， 取 上 清 液 ， 用 紫外 可 
见 分 光 光 度 计 分 别 测量 其 吸光 度 ， 测 出 其 平衡 浓度 ， 根 据 式 (3- 
1) 计算 吸附 量 。 

由 图 4-8 可 以 看 出 ， 随 着 吸附 剂 添加 量 的 不 断 增 大 ， 吸 附 剂 
对 活性 艳 红 的 吸附 量 先 增加 后 减少 ， 吸 附 率 不 断 增 加 ; 在 吸附 剂 
添加 量 为 1 ~4mg 的 范围 内 ， 随 着 吸附 剂 添加 量 的 不 断 增 大 ， 吸 
附 量 不 断 增加 ， 吸 附 率 增长 明显 ;， 当 吸附 剂 添加 量 为 4mg 时 ， 吸 
附 量 达到 最 大 值 ， 为 37. 515mg/g， 在 吸附 剂 添加 量 为 4~7mg 的 
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图 4-8 吸附 剂 添 加 量 对 吸附 量 的 影响 
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范围 内 ， 随 着 吸附 剂 添加 量 的 不 断 增 大 ， 吸 附 量 不 断 减 少 ， 吸 附 
率 增长 缓慢 。 所 以 ， 磁 性 石墨 烯 @ 聚 吡 咯 对 活性 艳 红 的 最 佳 吸附 
的 添加 量 是 4mg。 
4.3.3.4 振荡 时 间 的 影响 

取 7 个 锥 形 瓶 ， 各 加 入 20mL 配 好 的 30mg/L 活性 艳 红 溶 液 ， 
MARAH - 磷酸 二 氢 钾 作 缓冲 溶液 ， 调 节 游 液 的 pH 值 为 4， 
在 吸附 剂 加 入 量 为 4mg 的 情况 下 ， 改 变温 水 浴 振 荡 时 间 ， 分 别 测 
定 10min、20min、40min、60min、80min、100min、120min 时 活 
性 艳 红 的 平衡 浓度 (使 用 紫外 可 见 分 光 光 度 计 测 )， 根 据 式 (3- 
1) 计算 其 吸附 量 。 
由 图 4-9 可 知 ， 随 着 振荡 时 间 的 延长 ， 吸 附 量 逐 步 增 加 ， 在 
40min 前 ， 吸 附 量 增长 缓慢 ， 在 40 ~100min 范围 内 ， 吸 附 量 随 着 
时 间 的 延长 明显 增长 ， 当 到 100min 时 ， 曲 线 斜 率 减 小 ， 吸 附 量 
增长 不 明显 或 不 再 增长 lk Fe0, e RGOQ PPY 吸附 活性 艳 红 的 
最 佳 振荡 时 间 是 100min。 
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图 4-9 振荡 时 间 对 吸附 量 的 影响 
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4.3.4 了 吸附 等 温 线 


在 每 个 锥 形 瓶 中 加 入 4mg Fe,0, € RG0@ PPY， 然 后 分 别 加 
入 20mL pH 值 为 4 且 浓 度 (c。) 不 同 的 活性 艳 红 溶 液 ， 超 声 分 
Wk, 使 Fe,O, € RGO@ PPY 充分 分 散在 活性 艳 红 溶 液 中 ， 分别 在 
298K, 308K, 318K 下 恒温 水 浴 振 荡 100min。 振 荡 结束 后 ， 在 外 
加 磁场 的 作用 下 ， 取 上 层 清 液 ， 用 双 光 束 紫 外 可 见 分 光 光 度 计 测 
定 吸附 后 溶液 中 活性 艳 红 的 浓度 ， 并 计算 吸附 量 g.， 用 吸附 量 对 
c, 作 图 ， 可 以 得 到 Fe,O, e RGO@ PPY 对 活性 艳 红 的 吸附 等 温 
线 ， 结 果 如 图 4-10 所 示 。 
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图 4-10 不同 温度 下 Fe,0,€ RGO@ PPY 对 活性 艳 红 的 吸附 等 温 线 








从 图 4-10 可 以 看 出 ,在 同一 浓度 下 ， 温 度 越 高 ，Fe;04@ 
RGO@ PPY 对 活性 艳 红 的 吸附 量 越 大 ， 表 明 温 度 越 高 ，Fe;04@ 
RGO@ PPY 对 活性 艳 红 的 吸附 效果 越 好 。 
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4.3.5 吸附 量 


JH pH 值 为 4.0 WARAH - 磷酸 二 氢 钾 缓冲 溶液 ， 配 制 
初始 浓度 分 别 为 Smg/L、10mg/L、15mg/L、20mg/L、25 mg/L, 
30mg/L, 35mg/L, 40mg/L 的 活性 艳 红 溶液 ， 按 照 3.2.2.2 节 的 
方法 ， 加 入 4mg Fe,0,€ RGO@ PPY 进行 超声 振荡 吸附 ,振荡 时 
间 为 100min， 并 按照 式 (3-1) 计算 出 活性 艳 红 的 吸附 量 ， 结 
如 图 4-11a 所 示 。 可 以 看 出 ， 当 吸附 剂量 一 定时 ,吸附 量 随 着 活 
性 艳 红 的 初始 浓度 的 增 大 而 增 大 ， 当 初始 浓度 达到 30mg/L 时 ， 
吸附 量 最 大 。 随 着 活性 艳 红 溶 液 的 初始 浓度 继续 增 大 ， 吸 附 已 达 
平衡 ， 吸 附 量 基 本 不 变 。 因 此 ， 在 吸附 剂 用 量 为 4mg 时 ， 活 性 艳 
红 的 最 佳 初始 浓度 为 30mg/L。 
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图 4-11 Fe,0,0 RGO@ PPY 对 活性 艳 红 的 吸附 容量 
a) Fe,0,€ RGOQ PPY 对 不 同 初始 浓度 活性 艳 红 的 吸附 曲线 
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图 4-11  Fe,0,€ RGO@ PPY 对 活性 艳 红 的 吸附 容量 ( 续 ) 
b) 1/q, 5 1c, 之 间 的 线性 曲线 


























因此 ，Fe304@ RGO@ PPY 对 活性 艳 红 的 吸附 符合 Langmuir 
公式 。 


_ Ime 
Te ka tc, 


式 中 cc 一 一 活性 艳 红 溶液 吸附 后 的 浓度 (mg/L) ; 

9 一 一 吸附 量 (mg/g); 

gq 一 一 最 大 吸附 量 (mg/g); 

一 一 吸附 平衡 常数 。 

以 1/c. 为 横 坐 标 ，1/g, 为 纵 坐 标 作 图 ， 结 果 如 图 4-11b 所 
示 。1/g。 和 1/c。 之 间 旦 线性 关系 ， 其 线性 方程 为 1/g, =0. 0146/ 
c, +0.0123, R? =0.984。 由 此 说 明 ，Fes04@ RGO@ PPY 对 活性 
艳 红 的 吸附 与 Langmuir 等 温 式 有 较 好 的 相关 性 。 因 此 ， 可 以 得 
出 该 磁性 材料 对 活性 艳 红 的 吸附 行为 属于 单 分 子 层 吸附 。 通 过 该 
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线性 方程 计算 可 以 得 到 qu. 为 81.30mg/g， 即 在 上 述 优化 后 的 吸 
附 条 件 中 ，Fe;04@ RGOQG PPY 对 活性 艳 红 的 理论 最 大 吸附 量 为 
81. 30mg/ go 





4.3.6 脱 附 试验 


将 达到 吸附 平衡 的 Fe,O, € RGOG PPY - 活性 艳 红 用 蒸馏 水 
洗涤 两 次 ， 将 一 定量 和 一 定 浓 度 的 洗 脱 液 加 入 上 述 材料 中 ， 在 恒 
温水 浴 中 振荡 一 定时 间 ， 在 外 加 磁铁 的 作用 下 ， 除 去 磁性 载体 ， 
用 紫外 可 见 分 光 光度 计 测 定 洗 脱 液 中 的 活性 艳 红 浓 度 ， 并 计算 其 
洗 脱 率 。 
4.3.6.1 洗 脱 液 的 选择 

按照 上 述 洗 脱 试验 方法 ， 将 浓度 均 为 0.2molLL 的 乙酸 、 盐 
酸 、 硝 酸 、EDTA 、 氢 氧化 钠 深 液 作为 洗 脱 液 ， 对 已 经 吸附 饱和 的 
吸附 剂 进行 洗 脱 ， 比 较 五 者 的 洗 脱 率 ， 结 果 如 图 4-12 所 示 。 
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图 4-12 不 同 洗 脱 液 对 洗 脱 率 的 影响 
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由 图 4-12 可 以 看 出 ， 氧 氧化 钠 溶液 的 洗 脱 率 最 高 ， 因 此 选 
择 氢 氧化 钠 溶液 作为 洗 脱 液 。 
4.3.6.2 洗 脱 液 浓度 的 影响 

配制 浓度 分 别 为 0. 1mol/L、0.2mol/L、0.3mol/L、0.35mol/L、 
0. 4moL/L 的 氧 氧 化 钠 溶液 作为 洗 脱 液 ， 按 照 洗 脱 试 验方 法 进行 
洗 脱 试验 ， 结 果 如 图 4-13 所 示 。 
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图 4-13” 洗 脱 液 浓度 对 洗 脱 率 的 影响 


从 图 4-13 可 以 看 出 ， 当 和 氨 氧 化 钠 溶 液 的 浓度 小 于 0. 3mol/L 
时 ， 洗 脱 率 随 着 氧 氧化 钠 溶 液 浓度 的 增 大 而 增 大 ; 当 氧 氧化 钠 
浓度 大 于 0.3mol 民 时 ， 洗 脱 率 随 着 氢 氧 化 钠 浓度 的 升 高 变化 
不 大 或 几乎 不 变 ， 洗 脱 率 达 到 95% 以 上 。 因 此 ， 选 择 0. 3mol/L 
的 氨 氧 化 钠 作 为 洗 脱 液 。 
4.3.6.3 洗 脱 时 间 的 影响 

选取 氧 氧化 钠 作为 洗 脱 液 后 ， 对 洗 脱 时 间 做 进一步 的 探 





- 86- 新 型 磁性 纳米 材料 的 制备 、 修 饰 及 应 用 





究 。 试验 中 ,测定 洗 脱 时 间 分 别 为 10min, 20min, 30min, 
40min, 50min, 60min 时 洗 脱 液 对 活性 艳 红 洗 脱 的 效果 ， 结 果 
如 图 4-14 所 示 。 当 洗 脱 时 间 为 50min 时 ， 洗 脱 量 达 到 最 大 值 ; 
当时 间 大 于 50min 时 ， 洗 脱 量变 化 不 大 。 因 此 ， 选 择 SOmin fF 
为 最 佳 洗 脱 时 间 。 
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图 4-14 洗 脱 时 间 对 洗 脱 率 的 影响 


4.3.6.4 Fe,0, 09 RGOQO PPY 的 循环 利用 试验 

选用 浓度 为 0.3molL 的 氧 氧化 钠 深 液 作 为 洗 脱 液 ， 对 
20mL 的 30mg 代 活性 艳 红 溶 液 进行 循环 吸附 试验 ， 每 次 吸附 
后 ,用 0.3molLL 的 氧 氧化 钠 溶液 对 其 洗 脱 5S0min， 随 后 用 蒸馏 
水 进行 洗涤 ， 用 于 下 一 次 的 吸附 。Fes0s@ RGO@ PPY 的 循环 
利用 效果 如 图 4-15 所 示 。 

由 图 4-15 可 以 看 出 ，Fe;04@ RGO@ PPY 对 活性 艳 红 的 吸 
附 率 随 着 循环 次 数 的 增加 逐渐 下 降 ， 但 是 在 循环 5 次 后 ， 其 吸 
附 率 仍 然 能 够 达到 80% 以 上 。 因 此 ,选取 氢 氧 化 钠 溶液 对 
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Fe 0,€ RGO@ PPY 吸附 活性 艳 红 后 的 洗 脱 是 可 行 的 。 
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图 4-15 ”Fe;04@ RGO@ PPY 的 循环 利用 效果 


4.4 本 章 总 结 


本 章 采 用 原 位 聚合 法 制备 Fes04@ RGO@ PPY, 采用 扫描 
电镜 (SEM), 、 傅 里 叶 变换 红外 光谱 (FT-IR), X 射线 衍射 仪 
(XRD) 等 对 其 进行 表征 ， 并 且 以 Fe304@ RGOG PPY 为 吸附 剂 
吸附 活性 艳 红 ， 在 最 大 波长 下 用 紫外 可 见 分 光 光 度 计 测定 吸附 
结果 。 研 究 了 初始 浓度 、pH 值 、 吸 附 剂 用 量 、 振 荡 时 间 等 单 
因素 对 吸附 效果 的 影响 ， 也 探究 了 Fe,0,€ RGO@ PPY 的 饱和 
吸附 量 ， 最 后 进行 了 洗 脱 性 能 的 研究 。 上 具体 结论 如 下 : 

1) 通过 吡咯 单 体 的 自 聚 反应 ， 在 磁性 石墨 烯 上 聚合 生成 
Fe304@ RGOG PPY, 并 且 对 Fe;0,@ RGO@ PPY 进行 了 表征 ， 
结果 表明 在 石墨 焕 表 面 成 功 负载 着 粒 径 为 5S0nm 左右 的 磁性 四 
氧化 三 铁 微 球 。 所 制备 的 Fe;0,@ RGOG PPY 饱和 磁化 强度 为 
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38. 09emu/g， 上 共有 超 顺 磁性 ， 在 活性 艳 红 水 溶液 中 的 溶解 性 较 
好 ， 在 外 加 磁场 的 作用 下 能 够 很 容易 地 将 磁性 材料 分 离 。 

2) Fe,0,€ RGO@ PPY 对 活性 艳 红 的 最 佳 吸 附 条 件 : pH 
值 为 4， 吸 附 平衡 时 间 为 100min, 吸附 剂 用 量 为 4mg 时 ， 
Fe,0,€ RGO e PPY 对 活性 艳 红 的 吸附 效果 最 好 ， 吸 附 量 为 
81. 30mg/g; 温度 越 高 ， 该 磁性 材料 对 活性 艳 红 的 吸附 性 能 
越 好 。 

3) 对 洗 脱 条 件 考 察 的 结果 : 用 0.3molL 的 氧 氧化 钠 溶液 
对 Fes04@RGO@ PPY 吸附 的 活性 艳 红 的 洗 脱 效果 最 好 ， 洗 脱 
率 可 达 95% ， 而 且 通 过 多 次 循环 利用 试验 发 现 ，Fes 04@ RGO 
@PPY 在 循环 利用 5 次 后 仍然 保持 80% 以 上 的 吸附 率 ， 说 明 制 
ft Fe40,0 RGOQO PY 的 方法 可 行 ， 可 将 所 制备 的 材料 用 于 活性 
艳 红 污 水 的 处 理 。 
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5.1 引言 


孔 稚 石 绿 是 一 种 带 有 金属 光泽 的 绿色 结晶 体 ， 属 于 三 葵 甲 
烷 类 染料 。 孔 余 石 绿 进 入 人 类 或 动物 机 体 后 ， 可 以 通过 生物 转 
化 ， 还 原 代谢 成 脂 溶性 的 无 色 孔 稚 石 绿 ， 具 有 高 毒素 、 高 残 
留 ， 以 及 致癌 、 致 畸 、 致 突变 作用 ， 严 重 威胁 人 类 的 身体 健 
康 。 本 章 通过 葵 胺 单 体 的 聚合 反应 ， 在 磁性 石墨 烯 表面 聚合 茶 
胺 ， 制 备 出 一 种 具有 高 磁性 、 可 重复 利用 的 功能 化 磁性 纳米 材 
料 ， 并 对 孔 淮 石 绿 溶液 进行 吸附 性 能 的 研究 。 


5.2 试验 部 分 

















5.2.1 试验 试剂 及 仪器 


试验 试剂 见 表 5-1。 
表 5-1 试验 试剂 








药品 名 称 规 格 生产 厂家 
氧 氧 化 钠 分 析 纯 (AR) 沈阳 化 学 试剂 厂 








95% 乙醇 分 析 纯 (AR) 沈阳 化 学 试剂 厂 
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( 续 ) 
药品 名 称 规 格 生产 厂家 
N;H, : H,O 分 析 纯 (AR) 国药 集团 化 学 试剂 有 限 公司 
ILERE KEH KOSAESEBORJ 
聚 乙烯 亚 胺 分 析 纯 (AR) 国药 集团 化 学 试剂 有 限 公 司 
乙 二 胺 四 乙酸 分 析 纯 (AR) 国药 集团 化 学 试剂 有 限 公司 
硝酸 二 氧 钾 分 析 纯 (AR) 国药 集团 化 学 试剂 有 限 公司 
Wie LN 分 析 纯 (AR) 国药 集团 化 学 试剂 有 限 公 司 
乙酸 铜 分 析 纯 (AR) 沈阳 市 东兴 试剂 厂 
试验 仪 顺 见 表 5-2, 
表 5-2 试验 仪器 
X si m 号 生产 厂家 
定时 双向 磁力 加 热 搅拌 器 JB—2 江苏 金 坛 市 金城 国盛 实验 仪器 
聚 四 氟 乙 烯 反应 驹 KH 一 100 巩义 市 予 华 仪器 有 限 责任 公司 
电子 天 平 BSA224S “| 赛 多 利 斯 科学 仪器 (北京 ) 有限 公司 
真空 干燥 箱 D2F— 6030 上 海 精 宏 实验 设备 有 限 公司 
超声 波 清洗 器 KQ3200 昆山 市 超声 仪器 有 限 公 司 
双 光 束 紫 外 可 见 分 光 光 度 计 | — TU—1900 北京 普 析 通 用 仪器 有 限 责任 公司 
高 速 离心 机 TCL—12GB—C 上 海安 襄 科 学 仪器 厂 
水 浴 恒 温 振荡 器 SHZ 一 82 江苏 金 坛 市 金城 国 胜 实验 仪器 ) 
扫描 电子 显微镜 S 一 3400N 日 立 公司 
振动 样品 磁 强 计 VSM 一 220 长 春 英 普 磁 电 技术 开发 有 限 公司 
X 射线 衍射 仪 DMAX—IIIA 日 本 理学 公司 




















傅 里 叶 变换 红外 光谱 仪 TENSOR27 德国 布鲁克 光谱 仪器 公司 
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5.2.2 试验 方法 


5.2.2.1 磁性 石墨 烯 @ 聚 茶 胺 材料 的 制备 

按照 2.2. 2 节 的 方法 制备 Fe,O, € RGO， 从 中 称 取 O. 1g 
于 64mL 蒸馏 水 中 ， 称 取 0.24g Cu (CH;3C00), 溶 于 16mL 2& 
饮水 中 ， 并 向 其 中 滴 加 0. 17mL 葵 胺 ， 混 合 后 放 和 人 聚 四 氟 乙 烯 
I Mg PAS] 180% ,加热 4h。 反 应 结束 后 取出 反应 等 ， 冷 
却 到 室温 ， 然 后 用 无 水 乙醇 和 蒸馏 水 反复 洗涤 数 次 ,在 50%C 下 
烘 干 。 最 终 得 到 的 产物 即 为 磁性 石墨 烯 @ 聚 茶 胺 (Fe;04@ 
RGO@ PANI), 
5.2.2.2 吸附 试验 

取 数 个 锥 形 瓶 ， 加 入 20mL 一 定 浓度 的 孔雀 石 绿 深 液 ， 在 
一 定 温度 及 pH 值 下 ， 加 入 一 定 质量 的 Fe,0,  RGOG PANI, 
将 锥 形 瓶 放 在 超声 清洗 仪 中 超声 处 理 ， 使 Fe;04@ RGOG PANI 
分 散 后 ， 使 用 恒温 水 浴 振 荡 一 段 时 间 。 在 此 振荡 过 程 中 ， 孔 省 
石 绿 与 Fe304@ RGOG PANI 充分 接触 ， 被 吸附 在 其 表面 。 振 荡 
结束 后 ， 取 出 锥 形 瓶 静 置 ， 将 Fe,0, 9 RGO@ PANI 在 外 加 磁铁 
的 作用 下 分 离 出 来 ， 取 出 上 层 清 液 ， 使 用 紫外 可 见 分 光 光 度 计 
进行 测定 ， 并 按 式 (3-1) MA (32) 计算 其 吸附 量 和 吸 
附 率 。 


5.3 结果 与 讨论 















































5.3.1 材料 的 表征 


5.3.1.1 扫描 电子 显微镜 (SEM) 分 析 
图 5-1 为 Fes0,@RGOG@PANI 的 SEM 图 ， 可 以 看 出 ,石墨 
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烯 表面 为 球状 结构 ， 粒 径 大 小 均匀 ， 聚 茶 胶 材料 和 四 氧化 三 铁 
粒子 混合 在 一 起 ， 一 起 分 散在 石墨 炳 的 表面 。 
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Z| 5-1 Fe304@ RGO@ PANI fj SEM 图 








5.3.1.2 X 射线 衍射 (XRD) 分 析 

图 5-2 中 的 曲线 a、b 和 < 分 别 为 氧化 石墨 烯 ( GO) 、 磁 性 
488 (Fe,O,€ RGO) 和 聚 苯胺 包 履 的 磁性 石墨 炳 ( Fes04@ 
RGO@ PANI) 的 XRD 图。 通过 分 析 图 5-2 考察 磁性 石墨 烯 的 
晶体 结构 。 曲 线 a 在 20 为 10.54" 处 出 现 了 衍射 峰 ， 这 是 石墨 
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WES (002) 衍射 峰 。 由 曲线 b 和 曲线 c 可 以 看 出 ,在 29 为 
30. 318° 、35. 396° 43.131?, 53.216?, 、57. 319。 和 62. 597° 处 
均 出 现 了 典型 的 衍射 峰 ， 与 四 氧化 三 铁 的 标准 卡片 对 照 ， 与 唱 
面 (220), (311), (400), (422) , (511) 和 (440) 的 衍射 
峰 一 致 。Fe301@ RGO 和 Fe,0,€ RGOG PANI 的 特征 衍射 与 四 
氧化 三 铁 的 衍射 峰 位 置 一 致 ， 说 明 所 制备 的 FeSO, € RGOG PA- 
NI 既 有 四 氧化 三 铁 又 有 还 原型 石墨 烯 存在 ， 聚 茶 胺 的 负载 并 没 
有 改变 磁性 石墨 烯 的 晶 型 。 
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[8 5-2 GO, Fe,0,€ RGO fll Fe,0,@ RGO@ PANI fi] XRD 图 


5.3.1.3 傅 里 叶 变换 红外 光谱 (FT-IR) 分 析 

由 图 5-3 可 以 看 出 ,在 3422em -1 处 有 一 个 吸收 峰 ， 这 对 
应 一 NH 一 基 团 中 的 NH 伸缩 振动 ，1488cm 一 处 的 吸收 峰 对 应 芳 
环 的 骨架 振动 ，1292cm :处 的 吸收 峰 对 应 C 一 N 伸缩 振动 。 没 
有 出 现 氧化 石墨 烯 特有 的 极 性 基 团 ， 如 1734cm -1! 处 的 C 一 0 
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伸缩 振动 吸收 峰 、1053cm -! 处 C 一 0 一 C 官能 团 的 特征 吸收 峰 、 
1613cm -处 的 C—O 伸缩 振 劲 吸收 峰 等 ， 而 是 出 现 了 一 些 新 的 
极 性 官能 团 ， 如 C—N fü C 一 N。 这 说 明 聚 茶 胺 与 氧化 石墨 烯 
的 0 一 HE、C 一 0、C 一 0 一 C 等 基 团 发 生 了 一 定 的 化 学 反应 ， 
聚 茶 胺 中 的 N、H 等 原子 与 之 结合 形成 了 C 一 N 和 C 一 N 等 基 
团 ， 同 时 ， 葵 环 也 由 单 取代 变 为 对 二 取代 ， 这 一 结果 进一步 说 
明 聚 茶 胺 已 与 氧化 石墨 烯 复合 。 
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图 5-3 Fes04@ RGO $I Fe,0,€ RGOG PANI f] FT — IR KI 


5.3.1.4 磁性 (VSM) 分 析 

图 5-4a 所 示 为 在 室温 下 对 所 制备 的 Fes04@ RGO 和 Fe40, 
@ RGOQO PANI 进行 磁性 分 析 所 得 的 磁 滞 回 线 。 从 图 5-4a 可 以 
看 出 ， 所 制备 的 Fe,0,@ RGO 和 Fe,0,€ RGOG PANI 的 饱和 磁 
化 强度 分 别 80. 83emu/g 和 36.95emu/g， 且 均 具 有 超 顺 磁性 。 
图 5-4b 为 Fe40, RGOG PANI 分 散在 孔雀 石 绿洲 液 中 及 在 磁 
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铁 分 离 下 的 效果 图 。 从 图 5-4b nTEUEEIB, Fe;0,9 RGOG PANI 
可 以 分 散在 孔 瞧 石 绿 的 水 溶液 中 ， 在 磁铁 的 作用 下 ，Fe;04@ 
RGO@ PANI 可 以 被 磁铁 吸附 在 一 起 ,很 容易 地 从 和 孔 人 瞧 石 绿 的 
水 溶液 中 分 离 出 来 。 结 果 表 明 ， 所 制备 的 Fe304@ RGOG PANI 
具有 很 高 的 磁 响应 能 
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注 : lemu/g = 10 A 10e279. 5775A/m, 














5.3.2. 孔雀 石 绿 标准 曲线 的 绘制 





Hit 6 3c 50mL 比 色 管 ,编号 后 分 别 加 入 配制 好 的 孔 淮 石 绿 
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标准 溶液 ， 用 去 离子 水 稀释 至 刻度 ， 使 其 浓度 分 别 为 4mg/L、 
8mg/L、16mg/L、20mg/L、28mg/L， 在 最 大 吸收 波长 617nm 
处 用 紫外 可 见 分 光 光 度 计 测定 各 样品 的 吸光 度 值 4。 以 浓度 c 
为 模 坐 标 ， 吸 光度 A 为 纵 坐 标 作 图 ， 所 得 的 图 即 为 孔 八 石 绿 的 
标准 工作 曲线 ， 如 图 5-5 所 示 。 由 图 5-5 分 析 可 得 ， 孔 仪 石 绿 
标准 工作 曲线 的 线性 回归 方程 为 4 =0. 11612c - 0. 02288 ， 相 关 
系数 为 ，R? =0. 9988, 














吸光 度 








LT Ta 
4 6 8 10 1 14 16 18 20 22 24 
c/(mg/L) 





图 5-5 1L4& G5 bri T JE TH 2 


5.3.3 孔雀 石 绿 吸附 条 件 的 优化 


5.3.3.1 溶液 初始 浓度 的 影响 

取 一 定 浓度 梯度 的 孔 誉 石 绿 溶液 置 于 系列 50mL 比 色 管 中 ， 
编号 后 分 别 取 20mL 溶液 置 于 50mL 锥 形 瓶 中 ， 然 后 分 别 加 入 
3mgFe304@ RGOG PANI， 超 声 处 理 5min 使 吸附 剂 完 全 分 散在 
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孔 溴 石 绿洲 液 中 ， 使 用 恒温 水 浴 仪 振荡 120min， 取 出 静 置 ， 沉 
省 2min， 用 磁铁 使 吸附 剂 沉 聚 到 锥 形 瓶 底部 ， 取 上 层 清 液 ， 用 
紫外 可 见 分 光 光 度 计 分 别 测量 其 吸光 度 ， 测 出 其 平衡 浓度 ， 根 
据 式 (3-1) 计算 吸附 量 。 
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图 5-6 初始 浓度 对 吸附 量 的 影响 








从 图 5-6 可 以 看 出 ，Fe;04@ RGOG PANI X FLE A RHETT 
吸附 时 ， 吸 附 率 随 着 孔 瞧 石 绿 溶液 初始 浓度 的 增 大 而 增 大 ; 当 
初始 浓度 为 160mg/L 时 ,吸附 率 达 到 最 大 值 ， 当 初始 浓度 大 于 
160mg/L 时 ,吸附 率 随 着 初始 浓度 增 大 而 略 减 。 因 此 ， 孔 餐 石 
绿 溶液 的 最 佳 初始 浓度 为 1600mg/L。 
5.3.3.2 溶液 pH 值 的 影响 

HX 160mg/L B 4L 46 41 2k EH EET SOmL 比 色 管 中 ， 用 pH 
计 调 节 pH 293,4, 6, 7, 8, 9, 然后 分 别 取 20mL 溶液 置 于 
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SOmL 锥 形 瓶 中 ， 分 别 加 入 3msg Fe,0,9 RGOG PANI， 超 声 处 理 
5min， 在 恒温 水 浴 中 振荡 120min， 取 出 静 置 ， 沉 淀 2min， 用 磁 
铁 使 吸附 剂 沉 聚 到 锥 形 瓶 底部 ， 取 上 层 清 液 ， 用 紫外 可 见 分 光 
光度 计 分 别 测量 其 吸光 度 ， 测 出 其 平衡 浓度 ， 根 据 式 (3-1) 
计算 吸附 量 。 
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图 5-7 pH 值 对 吸附 量 的 影响 





由 图 5-7 可 知 ， 初 始 浓度 为 160mg 江 时 , 在 pH=7 时 可 取 
得 最 大 吸附 量 ， 所 以 Fey0;@ RG0@ PANI 对 孔雀 石 绿 吸附 的 最 
f£ pH 值 为 7。 
5.3.3.3 振荡 时 间 的 影响 

取 160mg/L fL48 G Y WE ET 50mL 比 色 管 中 ,用 pH 计 
调节 pH 为 7， 然 后 分 别 取 20mL 溶液 置 于 6 个 50mL 锥 形 瓶 中 ， 
编号 后 分 别 加 入 3mg Fe;0, € RGO@ PANI, 分 别 振荡 0. 5h, 
1.0h, 1.5h, 2.0h, 2.5h, 3.0h, 取出 静 置 ， 沉 淀 2min， 用 磁 
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铁 使 吸附 剂 沉 聚 到 锥 形 瓶 底部 ， 取 上 层 清 液 ， 用 紫外 可 见 分 光 
光度 计 分 别 测量 其 吸光 度 ， 测 出 其 平衡 浓度 ， 根 据 式 (3-1) 
计算 吸附 量 ， 结 果 如 图 5-8 所 示 。 由 图 5-8 可 以 看 出 ，Fes04@ 
RGO@ PANI 对 孔 八 石 绿 进行 吸附 时 ,吸附 率 随 振荡 时 间 的 延 
长 而 增 大 ， 当 振荡 时 间 为 120min 时 ,吸附 率 达 到 最 大 值 ， 之 
后 吸附 率 变化 不 大 。 因 此 ， 选 择 120min 作为 最 佳 振荡 时 间 。 
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图 5-8 振荡 时 间 对 吸附 量 的 影响 


5.3.4 了 吸附 等 温 线 


在 每 支 离 心 管 中 均 加 入 3mg Fe40, 9 RGOG PANI 和 5mL 
pH 值 为 7、 浓 度 不 同 的 孔 余 石 绿 溶液 ， 超 声 分 散 使 Fe;04@ 
RGO@ PANI 充分 分 散在 了 筷 稚 石 绿 溶液 中 ,分别 在 298K、 
308K, 318K 温度 条 件 下 于 恒温 水 浴 中 振荡 70min。 振 荡 结 
后 ， 在 外 加 磁场 的 作用 下 ， 取 上 层 清 液 ， 用 双 光 束 紫 外 可 见 分 
光 光 度 计 测定 吸附 后 溶液 中 孔雀 石 绿 的 浓度 ， 并 计算 吸附 量 
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gq。， 用 吸附 量 qe 对 c, 作 图 ， 可 以 得 到 Fe3041@ RGOG PANI 对 
孔 汐 石 绿 的 吸附 等 温 线 ， 结 果 如 图 5-9 所 示 。 

从 图 5-9 可 以 看 出 ,在 同一 浓度 下 ， 温 度 越 高 ，Fes04@ 
RGO@ PANI 对 孔 誉 石 绿 的 吸附 量 越 大 ， 表 明 温 度 越 高 对 孔 稚 
石 绿 的 吸附 效果 越 好 。 
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图 5-9 不 同 温度 下 Fe;0,@ RGOG PANI X FLÆ 4 5 B3 ne fp A i £e 


5.3.5 了 吸附 量 


配制 浓度 分 别 为 5mg/L. lOmg/L, 15mg/L, 20mg/L, 
25mg/L, 30mg/L, 35mg/L, 40mg/L BS 4L 4& £1 5 YA OT VR] A 
WÉI pH fiy 7.0, 3.2.2.2 节 的 方法 ， 加 入 3mg Fe,0,€ 
RGO@ PANI 进行 超声 振荡 吸附 ， 振 荡 时 间 为 120min， 并 按照 
式 (3-1) 计算 出 孔雀 石 绿 的 吸附 量 ， 结 果 如 图 5-10a 所 示 。 由 
图 5-10a 可 以 看 出 ， 当 吸附 剂量 一 定时 ,吸附 量 随 着 孔 瞧 石 绿 
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初始 浓度 的 增 大 而 增 大 ; 当初 始 浓度 达到 160mg/L 时 ， 吸 附 量 
最 大 ; 当 孔 八 石 绿 溶液 的 初始 浓度 继续 增 大 时 ,吸附 达到 平 
衡 ,， 吸 附 量 基本 不 变 。 因 此 ， 在 吸附 剂量 为 3mg Bb, fL4E 
的 最 佳 初始 浓度 为 160mg/L。 
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图 5-10  Fe,0,€ RGOG PANI 对 孔雀 石 绿 吸 附 量 的 测定 
a) Fe3041@ RGO@ PANI 对 不 同 初始 浓度 孔雀 石 绿 的 吸附 曲线 
b) 1/q, 与 1/c. 之 间 的 线性 曲线 
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因此 Fe304@ RGOG PANI 对 孔 和 誉 石 绿 的 吸附 符合 Langmuir 





= mle 
Te kac, 


式 中 ce L4 45 ERTRH CU EJ: BUT HE. (mg/L); 
gq. 一 一 吸附 量 (mg/g); 

gn 一 一 最 大 吸附 量 (mg/g); 

1 一 一 吸附 平衡 常数 。 

以 1c, 为 模 坐 标 ，1/g. 为 纵 坐 标 作 图 ， 结 果 如 图 5-10b 所 
m. dZ/q, 和 1/c, 之 间 呈 线性 关系 ,其 线性 方程 为 1/4. = 
0.15805/c, + 0.001912, R? = 0.9892, m JE ix HH, Fe,0, @ 
RGO@ PANI XJ fL4& B 2R BJ UE Bf] 5j Langmuir 等 温 式 有 较 好 的 相 
ATE, KE, PIS E ARETE EIFL EE 43 SR BUB TT JT 
单 分 子 层 吸附 。 通 过 该 线性 方程 计算 可 以 得 到 q。= 523mg/g, 
即 在 上 述 优 化 后 的 吸附 条 件 中 ，Fe;04@ RGOG PANI XJ 4L48 A 
绿 的 理论 最 大 吸附 量 为 523mg/g。 





























5.3.6 脱 附 试验 


5.3.6.1 洗 脱 液 种 类 的 影响 试验 

按照 试验 方法 进行 吸附 试验 ,将 吸附 了 了 和 孔 仪 石 绿 的 Fes04 
€ RGOG PANI 加 入 不 同 洗 脱 液 中 ,分别 为 pH =5. 91 的 磷酸 二 
APP - 磷酸 氧 二 钠 (PBS) 缓冲 溶液 、 一 定 浓度 的 盐酸 溶液 、 
pH =7.1 的 HCI - Tris 缓冲 液 、 氧 氧化 钠 对 和 孔 淮 石 绿 进行 洗 脱 
试验 ， 考虑 不 同 种 洗 脱 液 对 孔 仪 石 绿 洗 脱 的 影响 ,结果 如 
图 5-11 所 示 。 根 据 试验 结果 可 以 得 出 ， 在 相同 条 件 下 ，pH = 
5.91 的 PBS 缓冲 溶液 对 孔 八 石 绿 的 洗 脱 效 果 最 好 。 
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图 $-11 洗 脱 液 种 类 对 洗 脱 率 的 影响 


5.3.6.2 洗 脱 液 pH 值 的 选择 

HIRM TILER 5 B Fe,0, 9 RGOG PANI 用 蒸馏 水 清洗 2 
次 ， 加 入 pH 值 分 别 为 3、4、5、6、7 和 8 的 PBS 缓冲 溶液 进 
行 振荡 洗 脱 ， 通 过 过 波 分 离 去 除 吸 附 剂 ， 使 用 紫外 可 见 分 光 光 
度 计 测定 洗 脱 液 中 孔雀 石 绿 的 浓度 ， 计 算 洗 脱 率 。 

由 图 5-12 可 以 看 出 ， 当 pH 值 小 于 5 时 ， 洗 脱 率 随 pH 的 
增 大 而 增 大 ， 当 pH 大 于 5 时 ， 洗 脱 率 随 pH 的 增 大 而 减 小 ， 所 
以 当 pH 值 为 5 时 洗 脱 效果 最 佳 ， 洗 脱 率 达 到 94. 06% 。 
5.3.6.3 洗 脱 时 间 的 选择 

将 吸附 了 孔 仪 石 绿 的 Fe,O, 9 RGOG PANI 用 莹 人 馏 水 清洗 2 
次 ， 加 入 pH 值 分 别 为 5 的 PBS 缓冲 溶液 进行 振荡 洗 脱 ， 振 荡 
时 间 分 别 为 10min, 20min, 30min, 40min, 、50min ， 通 过 过 波 
分 离 去 除 吸 附 剂 ， 使 用 紫外 可 见 分 光 光 度 计 测定 洗 脱 液 中 孔 稚 
石 绿 的 浓度 ， 计 算 洗 脱 率 ， 发 现 当 洗 脱 时间 为 30min 时 已 达到 
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图 5-12 pH 值 对 洗 脱 率 的 影响 


最 大 回收 率 ， 随 着 时 间 的 推移 ， 溶 液 中 的 孔 淮 石 绿 浓度 已 基本 
不 再 发 生 改 变 ， 如 图 5-13 所 示 。 所 以 确定 最 佳 洗 脱 时 间 
为 30min。 
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Kd 5-13 洗 脱 时 间 对 洗 脱 率 的 影响 
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5.3.6.4 Fe,0, 9 RGOQG PANI 的 循环 利用 试验 

选用 pH 值 为 5 的 PBS 缓冲 溶液 作为 洗 脱 液 ， 对 20mL 的 
160mg 代 孔 淮 石 绿 溶液 进行 循环 吸附 试验 。 每 次 吸附 后 ， 用 pH 
值 为 5 的 PBS 缓冲 溶液 对 其 进行 洗 脱 30min， 随 后 用 蒸馏 水 进 
行 洗 涤 ， 用 于 下 一 次 的 吸附 。Fe;0,@ RGOG PANI 的 循环 利用 
效果 如 图 5-14 所 示 。 
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图 5$-14 Fe,0,€ RGOO PANI 的 循环 利用 效果 





由 图 5-14 可 以 看 出 ，Fe;0,@ RGOG PANI X FLET 5i fn n 
附 率 随 着 循环 次 数 的 增加 逐渐 下 降 ， 但 是 在 循环 进行 5 次 后 ， 
其 吸附 率 仍然 能 够 达到 80% 以 上 上。 因此， 选取 PBS 缓冲 溶液 对 
Fe, 04@ RGOG PANI IK [f] 4L 48 £12 XETTUE o2: UT TT RO 





5.4 本 章 总 结 


本 试验 将 聚 茶 胺 成 功 地 修饰 在 Fe,O, € RGO 表面 上 ， 制 备 
出 Fe304@ RGO@ PANI, 将 其 用 于 对 孔 八 石 绿 的 吸附 ， 并 对 其 
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形 貌 、 结 构 等 进行 了 表征 ,考察 了 初始 浓度 、pH 值 、 吸 附 时 
间 对 吸附 效果 的 影响 ， 以 及 对 孔雀 石 绿 吸 附 量 、 洗 脱 条 件 进 行 
了 探究 。 具 体 结论 如 下 : 

1) 通过 对 所 制备 的 Fe,0, @ RGOG PANI 进行 表征 分 析 发 
现 , 在 氧化 石墨 烯 的 表面 成 功 地 修饰 上 了 粒 径 大 小 为 50 ~ 
100nm， 表 面 光滑 的 球状 粒子 ;所 制备 的 磁性 材料 具有 超 顺 磁 
性 ， 在 孔 八 石 绿 水 溶液 中 的 溶解 性 较 好 ， 在 外 加 磁场 的 作用 下 
能 够 很 容易 地 将 磁性 材料 分 离 。 

2) Fe0,0 RGO@ PANI 对 孔 瞧 石 绿 的 最 佳 吸附 条 件 : 初 
始 浓 度 为 160mg/L，pH 值 为 7,， 吸附 平衡 时 间 为 120min， 
Fe304@ RGOG PANI 对 孔 瞧 石 绿 的 吸附 效果 最 好 。 

3) 对 洗 脱 条 件 考 察 的 结果 是 : 使 用 pH 值 为 5 的 PBS Z vh 
溶液 对 Fe304@ RGOG PANI 吸附 的 孔 瞧 石 绿 的 洗 脱 效果 最 好 ， 
洗 脱 率 可 达 94% 以 上 。 通 过 多 次 循环 利用 的 试验 发 现 ，Fes04 
€ RGOG PANI 在 循环 利用 5 次 后 仍然 保持 着 80% 以 上 的 吸附 
率 ， 说 明 制 备 Fe 0,@ RGOG PANI 的 方法 可 行 ， 可 以 将 其 用 于 
孔 和 光石 绿 污水 的 处 理 。 
































第 6 章 磁性 石墨 烯 @ 聚 乙烯 亚 胺 的 
制备 及 其 对 对 羟基 肉桂 酸 的 
吸附 研究 





6.1.1 聚 乙 烯 亚 胺 的 基本 性 质 及 应 用 


经 常 被 用 于 金 腕 体 及 其 复合 材料 制备 的 聚 乙烯 亚 胶 
(PED), ， 是 一 种 含有 大 量 亚 氮 基 和 氨基 而 且 水 涂 性 良好 的 正 电 
性 聚合 物 。 

较 高 的 附着 性 和 吸附 性 使 得 聚 乙烯 亚 胺 中 的 氨基 能 与 羧基 
反应 生成 氧 键 ， 而 且 氮 基 能 与 碳 酰基 反应 生成 共 价 键 ， 氮 基 又 
能 与 羧基 反应 生成 离子 键 。 因 此 ， 聚 乙烯 亚 胺 能 够 与 不 同 的 物 
质 相 结合 ， 可 应 用 于 黏 结 剂 等 领域 。 在 水 中 ,， 它 以 聚合 阳离子 
的 形式 存在 ， 能 够 丈 化 重金 离子 ， 还 能 中 和 吸附 阴离子 物质 。 
其 因为 有 较 强 的 阳离子 性 ， 所 以 在 造纸 水 处 理 、 分 散剂 以 及 电 
镀 液 等 领域 应 用 广泛 。 






































6.1.2 对 羟基 肉桂 酸 的 应 用 


在 以 下 几 个 方面 ， 对 羟基 肉桂 酸 有 着 广泛 的 应 用 。 
(1) 医药 方面 在 医药 行业 ， 其 可 以 抑制 子宫 须 癌 ， 合 成 
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抗 凤 上 腺 素 药 艾 司 洛 尔 ， 也 可 以 用 作 合成 祛 痰 新 药 杜 鹏 素 和 和 冠 
心病 治疗 药物 的 中 间 体 。 其 在 制造 局 部 麻醉 剂 、 止 血 药 以 及 杀 
菌 剂 方面 的 应 用 也 较 多 。 

(2) 农业 方面 在 农药 行业 ， 其 可 以 合成 植物 生长 促进 
剂 、 果 蔬 保 鲜 防 腐 剂 和 长 效 杀菌 剂 等 。 除 此 之 外 ， 其 在 测定 化 
学 试剂 上 也 有 应 用 。 

(3) 化 妆 品 方面 ”在 化 妆 品 行业 ， 其 可 以 用 于 抑制 黑色 素 
的 生成 ， 因 为 其 对 络 氨 酸 酶 单 酚 酶 有 较 强 的 抑制 作用 ， 能 使 其 
活力 下 降 。 

(4) 化 工 方面 在 日 化 行业 ， 其 是 较 好 的 香精 香料 ， 可 以 
用 于 香气 和 化 妆 品 香精 的 生产 ， 也 可 以 用 于 制作 水 果 香 料 。 

在 液晶 显示 带 行业 ， 其 是 较 强 的 导电 材料 。 具 有 光敏 性 的 
对 羟基 聚 酰 亚 胶 便 是 用 羟基 聚 酰 亚 腕 和 对 羟基 肉 硅 酸 合成 的 ， 
利用 核磁 、 红 外 等 技术 便 可 以 看 到 光敏 性 对 羟基 聚 酰 亚 胺 的 基 
本 内 部 结构 ， 合 成 好 的 对 羟基 聚 酰 亚 腕 就 可 以 用 于 制备 液晶 取 
向 层 ， 试 验证 明 ， 其 具有 非常 不 错 的 热 稳定 性 。 


6.2 试验 部 分 


























6.2.1 试验 试剂 及 仪器 


试验 试剂 如 下 : 

1) ER. 分 析 纯 ， 国 药 集团 化 学 试剂 有 限 公 司 ， 含 量 
于 或 等 于 99.7% 。 

2) TAMI: 分 析 纯 ， 国 药 集团 化 学 试剂 有 限 公 司 ， 含 
量 大 于 或 等 于 96. 0% 。 

3) 盐酸 : 分 析 纯 ， 国 药 集 团 化 学 试剂 有 限 公 司 。 

4) 七 水 合 硫酸 亚 铁 : 分 析 纯 ， 阿 拉丁 试剂 (上海 ) AR 
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公司 ,含量 大 于 或 等 于 99. 0% 。 

5) 聚 乙烯 亚 胶 : MW1800， 树 脂 含量 为 99% 。 

6) GÆ: 自制 。 

7) 对 羟基 肉桂 酸 。 

8) KAH: 分 析 纯 ， 国 药 集团 化 学 试剂 有 限 公 司 。 

9) 磷酸 二 氧 钾 : 分 析 纯 ， 国 药 集 团 化 学 试剂 有 限 公 司 ， 
含量 大 于 或 等 于 99. 5% 。 

10) 磷酸 二 氧 钠 : 分 析 纯 ， 国 药 集团 化 学 试剂 有 限 公 司 ， 
含量 大 于 或 等 于 99. 0% 。 

11) 三 ( 羟 甲 基 ) 氨基 甲烷 : 生化 试剂 ， 国 药 集团 化 学 试 
MARAS, 含量 大 于 或 等 于 99. 0% 。 

12) 甲醇 : 优 级 纯 ， 国 药 集 团 化 学 试剂 有 限 公 司 ， 含 量 大 
于 或 等 于 99.0% 。 

13) RERE 

试验 仪器 见 表 6-1。 

表 6-1 试验 仪器 






















































































X 器 型 号 生产 厂家 
双 紫 外 可 见 分 光 光 度 计 TU 一 1900 北京 普 析 通 用 仪器 有 限 公司 
水 浴 恒 温 振荡 需 SHA 一 82 ERE BST i BUE BRA n] 
真空 干燥 箱 D2F 一 6030 上 海 精 宏 试验 设备 有 限 公司 
定时 双向 磁力 搅拌 器 JB—2 江苏 金 坛 市 金城 国 胜 试验 仪器 厂 
Jj Vu Sg ELE KH—100 巩义 市 予 华 仪器 有 限 责 任 公司 
超声 波 清洗 器 KQ3200E 昆山 市 超声 仪器 有 限 公 司 
电子 天 平 BSA2248 赛 多 利 斯 科学 仪器 〈 北 京 ) 有 限 公 司 
pH 计 上 海 仪 电 科 学 仪器 股份 有 限 公司 
高 效 液 相 色谱 仪 
玻璃 仪器 若干 
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6.2.2 试验 方法 


6.2.2.1 对 羟基 肉桂 酸 吸 收 光谱 曲线 的 绘制 

称 取 一 定 质 量 的 对 羟基 肉桂 酸 样 品 ， 用 蒸馏 水 配制 成 
20mL 浓度 为 20mg/L 的 标准 溶液 ， 以 蒸馏 水 为 参 比 ， 在 波长 为 
200 ~400nm 下 测定 其 吸光 度 ， 记 录 结 果 并 绘制 对 羚 基 肉桂 酸 
的 吸收 光谱 曲线 ， 如 图 6-1 所 示 。 























| | | | | 
200 250 300 350 400 
波长 nm 





Fd 6-1 对 羟基 肉桂 酸 吸收 光谱 曲线 





由 图 6-1 可 以 看 出 ， 对 凑 基 肉桂 酸 的 最 大 吸收 波长 
为 300nm。 
6.2.2.2 对 羟基 肉桂 酸 标 准 工作 曲线 的 绘制 

取 8 x: 5OmL 的 比 色 管 , 分 别 配制 浓度 为 1mg/L、2mg/L、 
3mg/L、4mg/L、5mg/L、6mg/L、8mg/L、10mg/L 的 对 羟基 肉 
桂 酸 标准 溶液 ， 编 好 号 后 ， 以 去 蒸馏 水 为 参 比 ,测定 出 对 羟基 
肉桂 酸 在 最 大 吸收 波长 300nm 处 的 吸光 度 ， 记 录 结 果 ， 以 浓度 
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c 为 横 坐 标 ， 吸 光度 4 为 纵 坐 标 作 图 ， 所 得 到 的 图 即 为 对 羟基 
肉桂 酸 的 标准 工作 曲线 ， 如 图 6-2 所 示 。 














0 2 4 6 8 10 
c/(mg/L) 








图 6-2 ”对 羟基 肉桂 酸 标准 工作 曲线 





由 图 6-2 分 析 可 得 对 羟基 肉桂 酸 标 准 曲 线 的 线性 回归 方程 
X A 20.10577c - 0. 00922, R? 20.9999, 
6.2.2.3 Fe,0,0 RGO 的 制备 

用 天 平 称 取 0. 08g 氧化 石墨 烯 (GO) WF SOmL 烧杯 中 ， 
加 入 30mL 蒸馏水 ,超声 处 理 Dh, 然后 加 入 20mL 含 
1. 39g FejSO, - 7H,0 的 溶液 和 5mL 含有 0. 4g NaOH 的 溶液 ， 
然后 剧烈 搅拌 1h， 再 加 入 20mL KEH, CASE VU Sg £o s c 
多 内 ， 加 热 到 180% ， 加 热 时 间 为 8hn， 然 后 冷却 ， 取 出 材料 ， 
磁 分 离 ， 用 薰 饮水 与 乙醇 交替 清洗 数 次 ,在 60% 条 件 下 烘 干 
备用 。 
6.2.2.4 Fe,0,0 RGOQO PEI 的 制备 

用 天 平 称 取 0. 1g Fe0,0 RGO F 10mL 蒸馏水 中 ， 加 入 
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SmL 含 0.1g 聚 乙烯 亚 胺 的 溶液 ， 然 后 将 烧杯 放 于 聚 四 氟 乙 烯 
反应 釜 内 ， 升 高 温度 至 134% ， 加 热 3h， 最 后 用 荧 馏 水 洗涤 数 
次 ， 在 50%C 下 烘 干 ， 便 可 制 得 Fe;0, € RGOG PEI, 
6.2.2.5 HLPC 测 苹 果 醋 中 的 对 羟基 肉桂 酸 

称 取 11. 8mg 对 产 基 肉桂 酸 ， 用 25mL 蒸馏 水 溶解 ， 洲 解 完 
成 后 ， 取 2. 5mL 溶液 置 于 100mL 容量 瓶 中 ， 用 蒸馏 水 稀 杰 至 
刻度 ， 再 用 移 液 管 分 别 取 2mL、4mL、6mL、8mL、10mL 溶液 
置 于 10mL 比 色 管 中 ,用 蒸馏 水 稀释 至 10mL。 以 水 为 流动 相 
A， 甲 醇 为 流动 相 B， 柱 温 设 为 30 ， 以 1.2mL/min 的 流速 进 
样 ， 进 样 量 为 10kL， 测 定 其 峰 面 积 。 

由 图 6-3 可 以 知 ， 对 羟基 肉桂 酸 的 保留 时 间 为 1.7min。 做 
样品 时 在 1.7min 出 峰 ， 说 明 此 峰 为 对 凑 基 肉桂 酸 ， 并 用 此 峰 
面积 计算 其 含量 。 


























60 
-80L- 对 羟基 肉桂 酸 
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图 6-3 ”标准 对 羟基 肉桂 酸 标 的 信号 
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6.3 结果 与 讨论 


6.3.1 材料 的 表征 





(1) 扫描 电子 显微镜 (SEM) 分 析 由 图 6-4a 可 以 看 出 ， 
在 四 氧化 三 铁 表面 有 许多 球状 结构 的 粒子 ， 表明 石墨 烯 成 功 地 











L1 


SW 2 
1 1 A 全 


WD “mag | tilt | det | HFW 
2000 kV|10.0 mm| 40 000 x | 0 * [ETD 7.46 um 





图 6-4 Fe,0,@ RGO fll Fe,0,@ RGOG PEI HY SEM 图 
a) Fe,0,€ RGOSEM ÉJ SEM KI b) Fe,0,@ RGOG PEI É} SEM 网 
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修饰 在 四 氧化 三 铁 的 表面 上 。 由 图 6-4b 可 以 看 出 ，PEI 粒子 均 
匀 分 布 在 复合 纳米 材料 的 表面 上 。 

(2) 能 谱 图 由 图 6-5 可 以 看 出 ， 出 现 少量 的 N 峰 ， 这 就 
说 明 在 Fe,0,€ RGO 的 表面 上 有 PEL, 





O Fe 


每 各 测 得 的 光电 子 数目 
Š 











| | 1 | | 
0 200 400 600 800 1000 
结合 能 /eV 














图 6-5 Fe,0,€ RGOQG PFI 的 能 谱 攻 


(3) 磁 滞 回 线 ”图 6-6 中 的 曲线 a 和 bb 分 别 是 Fe;04@ 
RGO 和 Fe304@ RGOQG PEI 的 磁 淖 回 线 。 该 图 是 制备 出 的 Fe;04 
€ RGO 和 Fe304@ RGOG PEI 磁性 纳米 材料 在 常温 下 利用 磁 强 
计 对 样品 的 磁性 进行 检测 的 结果 。 从 磁 滞 回 线 可 以 看 出 ， 
Fe,0,€ RGO 和 Fe,0, e RGO e PEI 的 饱和 磁化 强度 分 别 为 
80. 13emu/g 和 79.38emu/g， 说 明 制 备 的 Fe304@ RGO 和 Fe4O, 
@RGOG@PEI 都 具有 超 顺 磁性 。 将 聚 乙烯 亚 胺 修饰 在 Fes04@ 
RGO 的 表面 ， 使 其 密度 减 小 ， 磁 性 有 所 降低 ， 提 高 了 其 在 溶液 
中 的 分 散 稳定 性 。 
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图 6-6 ”Fe;04@ RG0@ PFI 的 磁 灌 回 线 
iE: lemu/g =10-T; 10e 279. 5775A/m, 





6.3.2 了 吸附 单 因 素 研究 试验 


6.3.2.1 pH 值 的 影响 

称 取 浓 度 为 80mg/L 的 对 凑 基 肉桂 酸 置 于 50mL 的 比 色 管 
"P, 用 pH 值 计 调 节 pH 值 大 小 分 别 为 2、3、4、6、7。 用 移 液 
管 分 别 移 取 20mL 溶液 置 于 50mL 锥 形 瓶 中 ,分别 加 入 
5mg Fe3041@ RGOQG PEI, 振荡 相同 时 间 (30min)。 振荡 完成 
后 ， 用 滤 膜 过 滤 ， 测 它们 的 吸光 度 ， 记 录 数 据 ， 见 表 6-2。 

由 图 6-7 可 知 ， 当 pH 值 小 于 6 时 ,吸附 量 随 着 pH 值 的 
增 大 而 增 大 ， 当 pH 值 大 于 6 时 ,吸附 量 随 着 pH 值 的 增 大 而 
减 小 ， 即 pH 值 为 6 时 吸附 量 达 到 最 大 值 ， 因 此 最 佳 pH fH 
为 6。 
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表 6-2 pH 值 的 影响 

















pH 值 ce/ (mg/L) A q./ (mg/g) 
2 7. 0460 0. 736 38. 96 
3 6. 4120 0. 699 64. 32 
4 6. 2890 0. 656 69. 24 
6 6. 0150 0. 627 80. 20 
7 6. 2800 0. 655 69. 60 
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图 6-7 pH 值 对 吸附 量 的 影响 


6.3.2.2 有 吸附 剂 用 量 的 影响 

用 移 液 管 移 取 80mg/L XJ FS3E ANER SOmL 置 于 50mL 比 色 
管 中 ， 调 节 pH 值 为 6， 再 分 别 取 20mL 溶液 置 于 5 个 50mL 锥 
形 瓶 中 ， 分 别 加 入 3mg、4mg、5mg、6mg、8msg Fe;01@ RGOG 
PEI， 振 荡 相 同时 间 (30min) 后 磁 分 离 ， 最 后 用 滤 膜 过 滤 ， 测 
量 其 吸光 度 ， 记 录 数 据 并 计算 吸附 量 ， 见 表 6-3, 
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R 6-3 吸附 剂 用量 的 影响 
吸附 剂 用 量 /mg c,/ (mg/L) A q./ (mg/g) 

3 6. 876 0. 718 54.35 

4 6.677 0. 697 48. 23 

5 6. 526 0. 681 43. 11 

6 6.431 0.671 38. 30 

8 6. 252 0. 652 32. 08 











由 图 6-8 可 知 ， 吸 附 量 随 着 材料 用 量 的 增 大 而 减 小 ， 因 此 
确定 最 佳 吸 附 剂 用 量 为 3mg。 





55r 


50r 
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图 6-8 吸附 剂 用 量 对 吸附 量 的 影 


6.3.2.3 振荡 时 间 的 影响 


5 6 
吸附 剂 用 量 /mg 





用 移 液 管 移 取 80mg/L WX Xe 3E] EE? BET. 50mL 比 色 管 
中 ,调节 pH 值 为 6， 再 分 别 取 15mL 溶液 置 于 6 个 50mL 锥 形 
瓶 中 ， 分 别 加 入 3mg Fe;0;,@ RGO@ PEI， 振 荡 时 间 分 别 为 
5min, 20min, 、30min、45$min 、60min 、75min， 振 荡 完 成 后 进 
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行 磁 分 离 ， 再 用 滤 膜 过 滤 ， 测 量 其 吸光 度 ， 记 录 数 据 并 计算 吸 
附 量 ， 见 表 6-4。 


表 6-4 振荡 时 间 的 影响 因素 




















振荡 时 间 /min co/ ( mg/L) ce/ (mg/L) ge/ (mg/g) 
5 7. 632 7. 093 20. 2125 
20 7. 632 6. 129 56. 3625 
30 7. 632 4. 937 101. 0625 
45 7.632 4. 947 100. 6875 
60 7.632 5.041 97. 1625 
75 7.632 4. 966 99. 975 

















由 图 6-9 可 知 ， 吸 附 量 随 着 振荡 时 间 的 变 长 而 增 大 ， 在 振 
荡 时 间 达 到 30min 后 ， 吸 附 量 随 着 时 间 的 变 长 不 再 变化 ， 即 表 
明 吸 附 量 已 经 达到 饱和 ， 因 此 最 佳 的 振荡 时 间 为 30min。 


吸附 量 4/(mg/8) 


100 


80 


60 


20 














BOE aei 








时 间 /min 








图 6-9 振荡 时 间 影 响 曲线 
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6.3.3 饱和 吸附 量 


配制 浓度 分 别 为 40mg/L、60mg/L、80mg/L、100mg/L、 
160mg/L, 180mg/L, 200mg/L, 220mg/L 的 对 羟基 肉桂 酸 溶 
W, ET 50mL 比 色 管 中 ， 调 节 pH 值 为 6， 分别 移 取 15mL 溶 
液 置 于 SOmL 锥 形 瓶 中 ， 再 分 别 加 入 3mg Fe304@ RGO@ PEIL, 
振荡 相同 时 间 (30min) ,振荡 完成 后 进行 磁 分 离 ， 用 滤 膜 过 
滤 ， 测 定 其 吸光 度 ， 记 录 数 据 并 计算 吸附 量 ， 见 表 6-5。 
表 6-5 饱和 有 吸附 量 





























浓度 /(mg/L) | c/(mgL) q./(mg/g) | l/c/(L/mg) | 1/g./(g/ mg) 
40 3. 160 31. 500 0. 0250 0. 031746 
60 4. 833 43. 763 0. 0167 0. 022850 
80 6. 630 51.375 0. 0125 0. 01946 
100 8. 190 67. 875 0. 0100 0. 014732 
160 6. 526 110. 55 0. 0063 0. 009045 
180 7.736 94. 800 0. 0056 0. 010548 
200 8. 530 110. 25 0. 0050 0. 009070 
220 9. 530 110. 28 0. 0045 0. 009067 














由 图 6-10 ll, Fe,0,€ RGOQ PEI 的 吸附 量 随 着 对 羟基 肉 
桂 酸 溶液 浓度 的 增 大 而 增 大 ， 当 浓度 达到 一 定 值 时 ， 吸 附 量 便 
不 再 增 大 。 因 此 ， 可 以 知道 Fe;0,@ RGOG PEI 的 实际 吸附 量 
为 110.25mg/g。 
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图 6-10 饱和 吸附 量 曲 线 





线性 回归 方程 为 1/q. = 1. 1494/c, 0.00353, 线性 关系 
=0.9851。 理 论 吸附 量 为 285.7mg/g， 如 图 6-11 所 示 。 


0.04 





0.03 - 


1/q, /(g/mg) 


0.02 - 











l/ce/(L/mg) 





图 6-11 理论 吸附 量 曲线 
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6.3.4 脱 附 试验 


6.3.4.1 不 同 洗 脱 液 的 影响 

将 吸附 了 对 羟基 肉桂 酸 的 Fe30; @ RGOG PEI 材料 用 蔡 馏 水 
清洗 2 次 ， 将 0. 1molL 的 盐酸 溶液 、pH =5. 91 的 PBS 组 神游 
液 、pH =7.1 Bj HCI - Tris 缓冲 液 加 入 其 中 ， 再 进行 振荡 洗 脱 ， 
最 后 过 滤 分 离 去 除 吸附 剂 ， 用 紫外 可 见 分 光 光 度 计 测定 洗 脱 液 
中 对 羟基 肉桂 酸 的 浓度 ， 记 录 数 据 并 计算 洗 脱 率 。 

由 表 6-6 中 的 吸附 率 可 以 看 出 PBS 缓冲 溶液 的 洗 脱 率 最 大 ， 
达到 60. 89% ， 洗 脱 效 果 最 好 。 


























表 6-6 洗 脱 液 种 类 的 选择 
— : 吸附 后 的 浓度 | “初始 浓度 “| 洗 脱 后 的 浓度 | 洗 脱 率 
洗 脱 液 的 种 类 
ed /(mpL) | /(mgL) | /(mpL) | (95) 
PBS 缓冲 溶液 (pH =5. 91) 7. 329 8 4. 086 60. 89 
0. 1mol/L 的 盐酸 7.213 8 3. 68 50. 62 
HCl- TRIS (pH 27. 1) 7.244 8 3.94 52.12 
6.3.4.2 洗 脱 液 pH 值 的 选择 





将 吸附 了 对 羟基 肉桂 酸 的 Fe;0,@ RGOQG PEI 材料 用 蒸馏 
水 清洗 2 K, MA pH 值 分 别 为 4.91, 5.29, 5.91 和 6.98 
的 PBS 缓冲 溶液 进行 振荡 洗 脱 ,通过 过 滤 分 离 去 除 吸 附 剂 ， 
测定 洗 脱 液 中 对 羟基 肉桂 酸 的 浓度 ， 记 录 数 据 并 计算 洗 脱 率 ， 
见 表 6-7。 

由 图 6-12 可 以 看 出 ， 当 pH 值 小 于 5.91 时 ， 洗 脱 率 随 着 
pH 值 的 增 大 而 增 大 ， 当 pH 值 大 于 5. 91 时 ， 洗 脱 率 随 着 pH 值 
的 增 大 而 减 小 ， 所 以 当 pH 值 为 5. 91 时 洗 脱 效果 最 佳 ， 洗 脱 率 





: 122. 新 型 磁性 纳米 材料 的 制备 、 修 饰 及 应 用 





达到 78. 96% 。 
56-7 洗 脱 液 的 pH 值 的 选择 


吸附 后 的 浓度 初始 浓度 洗 脱 后 的 浓度 洗 脱 率 


H 
pH fi / ( mg/L) / (mg/L) / (mg/L) (96) 





4.91 6. 753 7.74 4.19 42.45 





5.29 7.074 7.74 4.115 61. 79 





5.91 7.074 7.74 5. 259 78. 96 





6. 98 7.121 7.74 3.169 51. 20 

















0.80 - 
0.75 - 
0.70 F 
0.65 - 
0.60 - 


洗 脱 率 (%) 


0.55 r 
0.50 F 
0.45 - 


0.40 = 
4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 
pH 值 











Kd 6-12 MÉRI pH 值 的 影响 曲线 


6.3.4.3 洗 脱 时 间 的 选择 

将 吸附 了 对 羟基 肉桂 酸 的 FeO, 9 RGOG PEI 用 蒸馏 水 清洗 
2 次 , 加 入 pH 值 为 5.91 的 PBS 缓冲 溶液 进行 振荡 洗 脱 ， 洗 脱 
时 间 依 次 为 25min、35min、45min、55min、65min， 通 过 过 滤 
分 离 去 除 吸附 剂 ， 使 用 紫外 可 见 分 光 光 度 计 测 定 洗 脱 液 中 对 羟 
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基 肉 桂 酸 的 浓度 ， 计 算 洗 脱 率 。 洗 脱 时 间 对 洗 脱 率 的 数据 
见 表 6-8。 
表 6-8 洗 脱 时 间 对 洗 脱 率 的 数据 

















洗 脱 时 间 | 吸附 后 的 浓度 初始 浓度 洗 脱 后 的 浓度 洗 脱 率 
/min /( mg/L) /( mg/L) /( mg/L) (96) 
25 6. 989 7.74 4.474 59.57 
35 6. 989 7.74 4. 862 64. 74 
45 6.97 7.74 4.342 56. 39 
55 7.103 7.74 4. 058 63. 70 
65 6. 876 7.74 3.226 37.34 














由 图 6-13 可 以 看 出 ， 在 40min 时 ， 洗 脱 率 达 到 最 大 ， 达 到 
60% 以 上 。 





0.7 


06- a 


洗 脱 率 (%) 


0.5} 


0.4} 











20 40 60 
洗 脱 时 间 /min 


Kd 6-13 洗 脱 时 间 对 洗 脱 率 的 影响 
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6.3.5 苹果 醋 中 对 羟基 肉桂 酸 的 含量 


6.3.5.1 对 羟基 肉桂 酸 标准 工作 曲线 的 绘制 
按照 6.2.2.3 节 的 方法 进行 试验 ， 得 到 数据 (ILR 6-9) 
绘制 对 羟基 肉桂 酸 的 标准 工作 曲线 ， 如 图 6-14 所 示 。 
表 6-9 对 羟基 肉桂 酸 的 标准 工作 曲线 数据 
































VK BE/ (mg/L) 峰 面 积 
0. 0236 82.1 
0. 0472 122. 8 
0. 0708 178.5 
0. 0944 237.7 
0. 1180 293.9 
300} 

zx 200} 

E 

X 
100} 

| | 
0.05 0.10 
对 羧基 肉桂 酸 浓度 (mg/L) 


图 6-14 对 羟基 肉桂 酸 的 标准 工作 曲线 


由 图 6-14 可 知 ， 对 羟基 肉桂 酸 标准 工作 曲线 的 线性 方程 
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为 : y 22281. 77966c +21.45， 回 归 系 数 R* = 0. 99461, 
6.3.5.2 苹果 醋 中 对 羟基 肉桂 酸 含量 的 测定 
称 取 lmL SEE BE EET 25mL 比 色 管 中 ， 用 蒸馏 水 稀释 到 
25mL， 从 中 取 10pL 进 样 ， 测 定 的 数据 见 表 6-10。 
表 6-10 苹果 醋 测 定数 据 
1. 973 45.6 


由 表 6-10 可 以 看 出 ， 测 得 峰 面 积 为 45.6， 由 对 羟基 肉桂 
酸 标 准 工 作曲 线 计 算 苹 果 醋 中 对 羟基 肉桂 酸 的 浓度 为 
0.01058mg/ 工 ， 再 乘 以 相应 的 稀释 倍数 ， 计 算 可 得 苹果 醋 中 对 
羟基 肉桂 酸 的 含量 为 0. 2645mg/L。 








6.4 ”本 章 总 结 


本 试验 利用 水 热合 成 法 制备 了 Fe,0, e RGO@ PEI， 并 对 其 
进行 了 表征 ， 表 明 Fe304@ RGO 表面 上 的 确 有 聚 乙烯 亚 胺 ,用 
紫外 可 见 分 光 光 度 计 在 最 大 波长 下 测定 了 以 Fe,0,@ RGOG PEI 
为 吸附 剂 吸 附 对 羟基 肉桂 酸 的 结果 。 试 验 研究 了 吸附 剂 用 量 、 
pH 值 、 振 荡 时 间 等 单 因素 对 吸附 的 影响 ， 最 后 研究 了 Fes 04@ 
RGO@ PEI 在 不 同 饱和 吸附 量 、 不 同 洗 脱 液 、 洗 脱 液 不 同 pH 值 
以 及 不 同 洗 脱 时 间 下 的 洗 脱 性 能 。 

研究 结果 表明 ，Fe;0,@RGO@ PEI 对 羟基 肉桂 酸 的 最 佳 吸 
附 条 件 为 : 吸附 剂 添加 量 为 3mg，pH 值 为 6， 振 荡 时 间 为 
30min， 理 论 饱 和 吸附 量 达到 285. 7mg/g。 脱 附 最 佳 条 件 为 : 脱 
附 剂 为 PBS 缓冲 涂 液 ，pH 值 为 5.91， 脱 附 时 间 为 40min。 
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目前 ， 重 金属 污染 问题 严重 影响 了 人 民 的 生命 健康 。 环 境 
中 的 重金 属 离子 主要 来 自 工 业 〈 冶 炼 、 电 解 、 电 镀 、 制 音 、 化 
工 、 纺 织 印 染 、 陶 次 与 无 机 颜料 制造 等 ) 废水 、 生 活 废水 所 产 
生 废 水 。 这 些 废 水 被 排放 到 环境 中 后 ， 可 以 通过 食物 链 对 各 种 
生物 产生 严重 的 影响 。 所 以 ， 为 进一步 提高 人 们 的 生活 水 平 ， 
解决 重金 属 污染 问题 是 当前 水 处 理 领 域 的 重要 课题 。 











7.1.1 重金 属 污染 概述 








重金 属 是 指 密度 和 原子 序数 都 比较 大 的 金属 ， 例 如 铅 、 
铜 、 铬 、 饥 等 ， 以 及 有 一 定 毒 性 的 锌 、 锰 、 钻 、 钼 、 镍 等 。 目 
前 ， 工业 “三 废 ” 以 及 一 些 化 工 产品 的 使 用 严重 影响 了 人 们 的 
生活 环境 ， 尤 其 是 重金 属 的 污染 受到 了 世界 各 国 的 广泛 关注 。 


7.1.2 重金 属 的 来 源 


环境 中 的 重金 属 主 要 来 自 工业 废 水 、 汽 车 尾气 以 及 生活 垃 
圾 等 。 
1) 工业 废水 主要 来 自 电 镀 、 石 油 及 燃 岩 开采 、 深 料 、 金 
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属 冶金 、 金 属 加 工 和 纺织 行业 ， 其 中 的 重金 属 在 人 和 动物 、 植 
物 中 富 集 ， 从 而 对 环境 和 人 的 健康 造成 很 大 的 危害 。 
2) 汽车 尾气 中 的 重金 属 污染 主要 是 因为 超标 汽油 的 燃烧 。 
3) 生活 垃圾 也 是 重金 属 污染 的 来 源 之 一 ,例如 废旧 电池 、 
照明 灯 以 及 生活 中 的 化 工 产 品 等 。 














7.1.3 重金 属 污染 的 特点 


环境 污染 尤其 是 重金 属 污染 对 环境 以 及 生物 危害 性 比较 
大 ， 这 些 危 害 主要 体现 在 以 下 三 个 方面 。 

(1) 毒性 比较 强 ”重金 属 对 生物 的 伤害 比较 强 ， 微 量 的 重 
金属 就 可 能 会 产生 毒性 反应 ， 比 如 毒性 较 强 的 重金 属 如 锅 、 铀 
等 浓度 为 0. 001 ~ 0. 1 mg/L 时 就 能 杀 死 生物 。 

(2) 具有 生物 富 集 性 ”生物 体内 的 重金 属 不 能 排出 ， 将 一 
步 一 步 地 积累 ， 直 至 生物 消亡 ， 一 些 重 金属 通过 食物 链 富 集 ， 
严重 影响 了 人 们 的 生命 健康 。 

(3) 毒性 具有 持续 性 ”生物 体内 的 重金 属 即使 微量 也 不 能 
被 降解 ， 只 能 通过 一 定 的 方式 来 改变 其 存在 形式 以 及 化 合 价 。 











7.1.4 重金 属 的 危害 








常见 的 锰 、 铜 、 锌 等 重金 属 是 生命 活动 所 需要 的 微量 元 
素 ， 但 是 大 部 分 的 重金 属 Cli. X. ME) 并 不 是 生物 的 生 
命 活动 所 需 ， 甚 至 对 人 体 是 有 害 的 。 在 此 重点 介绍 铅 的 危害 。 

成 人 铅 中 毒 后 会 出 现 一 系列 比较 严重 的 症状 ， 如 疲劳 、 关 
节 疼 痛 、 有 上 腹痛、 心脏 衰竭 等 ， 孕 妇 铅 中 毒 后 将 产生 流产 、 死 婴 
等 严重 后 果 。 儿 童 铅 中 毒 引发 的 症状 有 疲劳 、 智 力 低 下 、 学 习 
障碍 等 。 

长 时 间 服 用 含 铅 中 成 药 、 用 含 铅 的 酒 过 饮酒、 环境 污染 都 
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会 引发 非 职业 性 慢性 铅 中 毒 。 慢 性 铅 中 毒 会 引发 头 昏 、 头 痛 、 
失眠 、 乏 力 、 多 梦 、 健 忘 等 神经 衰弱 症 。 轻 度 铅 中 毒 会 引起 腹 
胀 、 腹 痛 、 食 欲 不 振 、 便 秘 等 消化 道 疾 病 ， 女 性 会 出 现 不 育 、 
流产 、 有 死胎、 早产 等 病 证 ， 男 性 会 出 现 骨 小 球 人 硬化 、 明 功能 不 
全 、 精 子 减 少 、 精 子 活 动 减 弱 等 病症 。 

急性 铅 中 毒 是 由 大 量 含 铅 化 合 物 进入 人 体内 引起 的 。 急 性 
铬 中 毒 引 发 的 症状 有 腹痛 、 恶 心 、 高 血压 等 ， 甚 至 一 些 严 重 的 
患者 会 出 现 贫血 以 及 神经 性 疾病 ， 如 高 热 、 抽 搞 ， 疼 挛 、 昏 迷 
和 循环 系统 衰竭 等 。 但 是 ， 急 性 铅 中 毒 也 可 能 会 有 一 定 的 潜伏 
期 ， 如 急性 四 乙 铅 中 毒 〈 短 时 间 内 大 量 吸入 或 皮肤 吸收 四 乙 铅 
所 致 )， 潜 伏 期 为 6h ~ 11 天 。 四 乙 欠 中 毒 的 患者 会 产生 头晕 、 
头痛 以 及 记忆 障碍 等 症状 还 会 伴随 有 间 砍 性 昏迷 、 幻 觉 等 症 
状 ， 而 且 还 会 引 脑 电波 节律 素 乱 等 状况 。 另 外 ,空气 中 四 乙 铬 
的 浓度 大 于 或 等 于 lDOmg/m? 时 ， 人 在 此 环境 中 超过 1h 就 会 引 
起 急性 四 乙 铅 中 毒 。 所 以 ， 控 制 环境 中 的 铅 浓度 将 对 人 们 的 生 
活 产生 深远 的 影响 。 


7.2 试验 部 分 














7.2.1 试验 试剂 及 仪器 


主要 试剂 见 表 7-1。 


























表 7-1 主要 试剂 
名 称 纯 度 生产 厂家 
六 水 合 氧化 铁 分 析 纯 天 津 市 北方 天 医 化 学 试剂 厂 
乙酸 钠 分 析 纯 天 津 市 凯 通 化 学 试剂 有 限 公 司 
硝酸 分 析 纯 天 津 市 科 密 欧 化 学 试剂 有 限 公司 
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名 称 ai 度 生产 厂家 

DEL 分 析 纯 天 津 市 凯 通 化 学 试剂 有 限 公 司 
乙 二 醇 分 析 纯 天 津 市 科 密 欧 化 学 试剂 有 限 公 司 
无 水 乙醇 分 析 纯 沈阳 新 兴 试 剂 厂 

乙酸 分 析 纯 天 津 市 凯 通 化 学 试剂 有 限 公 司 

盐酸 分 析 纯 天 津 市 凯 通 化 学 试剂 有 限 公 司 
丙烯 酰胺 分 析 纯 国药 集团 化 学 试剂 有 限 公司 
六 偏 磷酸 钠 分 析 纯 国药 集团 化 学 试剂 有 限 公司 
铅 储 备 液 自制 二 











主要 仪器 见 表 7-2。 






































































































































表 7-2 主要 仪器 
义 器 名 称 型 号 生产 厂家 
BT OE BSA224S “| 赛 多 利 斯 科学 仪器 (北京) 有 限 公 司 
超声 波 清洗 器 KQ3200E 昆山 市 超声 仪器 有 限 公司 
定时 双向 磁力 加 热 搅拌 器 JB 一 2 江苏 金 坛 市 金城 国盛 试验 仪器 厂 
电热 鼓 风 干 燥 箱 101 一 2AB 天 津 市 泰 斯 特 仪器 有 限 公司 
真空 干燥 箱 D2F— 6030 上 海 精 宏 试验 设备 有 限 公 司 
聚 四 气 乙 烯 反应 和 釜 KH—100 巩义 市 予 华 仪器 有 限 责任 公司 
H 计 PHS—3C 上 海 精 密 科 学 仪器 有 限 公司 
扫描 电子 显微镜 S 一 3400N 日 立 公司 
透射 电子 显微镜 TECNAIG220 美国 FEI 公 司 
傅 里 叶 变 换 红 外 光谱 仪 TENSOR27 德国 布鲁克 光谱 仪器 公司 
X 射线 衍射 仪 D/MAX— Ill A 日 本 理学 公司 
振动 样品 磁 强 计 VSM—220 长 春 英 普 磁 电 技术 开发 有 限 公司 








比 表 面积 及 孔径 分 析 仪 





F—Sorb3400 








北京 金 埃 谱 科 技 公司 
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7.2.2 Fe,0,0 CQ PAM 纳米 粒子 的 合成 


本 试验 通过 分 步 法 合成 Fe,0, € C@ PAM 核 充 纳米 粒子 。 
图 7-1 为 Fe40, 0 C@ PAM 核 达 纳米 粒子 合成 模拟 图 。 首 先 合 
成 单 分 散 的 Fe 04 纳米 粒子 ， 以 FeO, 微 球 为 磁 核 ， 再 次 合 
表面 具有 均匀 碳 层 的 Fe304@C 核 过 纳米 粒子 ， 最 后 再 以 Fe304 
Q C 微 球 为 磁 核 ， 合 成 表面 具有 PAM 层 的 Fe0, 09 C@ PAM 核 
壳 纳 米粒 子 。 


FeCl3«6H50 AAE 4 ; 
+ — E 
CH4COONa 溶剂 热 反应 水 热合 成 水 热合 成 2 1 


Fe30O4 微 球 Fe3O04@C 微 球 





图 7-1 Fes04@ C@ PAM 核 过 纳米 粒子 合成 模拟 图 


(1) 溶剂 热 法 制备 Fe,O, 磁 核 “将 一 定量 研 碎 的 FeCl, - 
B en eg 
入 无 水 乙酸 钠 ， 磁 力 搅 拌 至 完全 溶解 。 超 声 处 理 后 ， 转 至 反应 
釜 中 于 200% 下 人 恒温 反应 8h。 反 应 结束 后 冷却 至 室温 ， 用 蒸馏 
水 和 乙醇 反复 洗涤 若干 次 ， 放 人 干燥 箱 中 烘 干 。 

(2) 水 热合 成 Fe,0, 0 C 核 壳 纳米 粒子 ” 取 一 定量 的 
Fe,0, 纳米 粒子 ， 用 硝酸 溶液 酸化 ， 加 入 葡萄 糖水 溶液 ， 在 室 
温 下 超声 处 理 至 完全 分 散 并 混合 均匀 ， 转 至 反应 多 中 在 180C 
下 恒温 反应 5Sh。 反 应 结束 后 冷却 至 室温 ， 将 产物 用 葵 馏 水 和 乙 
醇 反 复 洗 涤 后 烘 干 。 

(3) 水 热合 成 Fe;0,@ C@ PAM 核 壳 纳米 粒子 ” 取 一 
的 Fes04@ C 纳米 粒子 分 散 于 去 离子 水 中 ， 在 溶液 中 加 入 一 
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浓度 的 六 偏 磷 酸 钠 溶液 和 丙烯 酰胺 洲 液 后 ， 转 至 反应 多 中 在 
180% 下 恒温 反应 4h。 反 应 结束 后 冷却 至 室温 ， 将 产物 用 薰 
馏 水 和 乙醇 反复 洗涤 后 烘 干 得 Fes04@ CQ PAM 核 壳 纳米 
粒子 。 


7.3 ”结果 与 讨论 








7.3.1 形态 表征 


形态 表征 对 于 确定 Fe; 0,@ CO PAM 核 过 纳米 粒子 的 尺寸 、 
大 小 、 形 貌 十 分 关键 。 目 前 ， 该 领域 的 研究 方法 主要 有 X 射线 
衍射 (XRD ) 、 透 射电 子 显 微 镜 (TEM)、 扫 描 电 子 显微镜 
(SEM) 等 。 
7.3.1.1 扫描 电子 显微镜 (SEM) 分 析 

通过 SEM 分 析 ， 详 细 考 察 Fe 0,@ C@ PAM 核 壳 纳米 粒子 
的 微观 组 织 形 貌 。Fe304 纳米 粒子 和 FeO, 6 CO PAM 核 壳 纳米 
粒子 的 SEM 图 如 图 7-2 所 示 。 

由 图 7-2 可 以 看 出 ， 两 种 产物 均 呈 规则 球状 ， 粒 径 处 于 纳 
米 级 别 ， 平 均 粒 径 为 100nm 左右 ， 颗 粒 均 匀 ， 但 是 Fe;04 纳米 
粒子 磁 球 咯 有 团聚 现象 ， 而 Fe;0,@ CQ PAM 核 这 纳米 粒子 的 
分 散 性 较 好 ， 这 是 由 于 Fe;0,@ Ce PAM 核 达 纳米 粒子 表面 包 
履 碳 层 ， 有 利于 提高 纳米 粒子 的 分 散 性 。 

经 过 比 表 面积 仪 测定 Fe,0, 比 表 面积 为 27. 322m2/g， 平 均 粒 
径 估算 值 为 163. 932nm; Fe;04@C 比 表 面积 为 30. 5124 m?/g, 平 
均 粒 径 估算 值 为 179.425nm; Fe,0, 9 C 9 PAM 比 表 面积 ; 
33. 123m2/g， 平 均 粒 径 估算 值 为 198. 736nm。 
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1 20.0kV 9.9mm x30.0k SE 





2 20.0kV 6.8mm x20.0k SE 


b) 


[8 7-2. Fe,0, ll Fe,0, 9 C@ PAM 核 壳 纳米 粒子 的 SEM 图 
a) Fe,0, 纳米 粒子 SEM 图 b) Fe,0,€G C@ PAM 核 壳 纳米 粒子 SEM 图 


7.3.1.2 X 射线 衍 射 (XRD) 分 析 

XRD 物 相 分 析 是 基于 多 唱 样品 对 X 射线 的 衍射 效应 ， 对 样 
品 中 各 组 分 的 存在 形态 进行 分 析 测 定 的 方法 。XRD 用 于 唱 体 结 
构 的 分 析 时 ， 对 于 简单 的 晶体 结构 ， 根 据 粉 末 衍 射 图 可 确定 唱 胞 
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中 的 原子 数 。 通 过 X 射线 研究 固态 物质 晶体 结构 、 物 质 中 各 元 素 
的 结合 状态 及 化 学 键 的 性 质 ， dd 
Me 分 子 式 和 同 素 异 构 体 ， 定量 分 析 、 测 定 各 元 素 的 定量 

、 唱 格 党 数 等 。 Raw MI 
由 日 本 理学 公司 生产 。 测 试 方法 : 将 待 测 粉末 样品 在 样品 
槽 中 压 片 ， 然 后 置 于 仪器 中 进行 X 射线 测试 

如 图 7-3 所 示 ， 在 35. 53nm 处 出 现 最 高 峰值 ， 相 对 衍射 强度 
为 2150， 波峰 与 Fe; 0, 纳米 粒子 的 标准 X 射线 衍射 图 相同 ， 衍 
射 峰 明显 没 有 杂质 峰 ， 证 明 样 品 是 Fe304 且 纯 度 较 高 。 材 料 属于 
晶 态 ， 图 7-3 中 从 左 到 右 各 个 强 线 峰值 分 别 出 现 在 Fe;04 的 6 个 
典型 的 20 角 处 ， 即 30.1°、35.5°、43.1°、53.4°、57.0° 和 
62.6"， 分 别 对 应 的 Fes04 晶体 的 晶 面 为 (220)、 (311)、 
(400) (422), (511) 和 (440), 
































a—Fe3O4 
b—-Fe3O4 2C 
| È c-Fe3O4()C (PAM 


ERR Mugan 人 NEN 





相对 衍射 强度 




















20/(*) 
图 7-3 Fe,0,0 C@ PAM 核 过 纳米 粒子 XRD 图 


7.3.1.3 红外 光谱 图 
为 了 考察 Fe04 纳米 粒子 改 性 前 后 表面 基 团 的 变化 ， 分 别 对 
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Fe,0,, Fe40,0 C 和 Fe;0,@ C@ PAM 核 壳 纳米 粒子 进行 红外 光 
谱 分 析 ， 测 试 结果 如 图 7-4 所 示 。 





80r a-Fe3 04 
b-FeO49C(PAM 
c-Fe3 O4 (C c 





60 - 


透 过 率 (%) 





0r 











| | | | | | | | 
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 
波 数 /cm-1 


图 7-4 Fes304、Fe304@C@ PAM 和 Fes04@C 纳米 粒子 红外 光谱 图 





图 7-4 中 707.70cm-! 处 的 峰 是 Fe 一 0 键 的 伸缩 振动 带 ， 是 
Fe,0, 特征 吸收 峰 ， 证明 Fe;O, 的 存在 ; 1089. 83cm ^! Ab f IE UA 
JEJ C—O 的 伸缩 振动 ，1553. 31em -! 处 的 峰 为 C = O 的 吸收 峰 ， 
2970. 28cm -! 处 的 峰 归 属 为 人 饱和 C 一 H 的 振动 峰 ，3456. 13cm ^! 
处 为 特征 峰 ， 为 一 OH 的 伸缩 振动 峰 ， 所 以 Fe304@C 表面 存在 
一 COOH 官能 团 。 





7.3.2 Fe,0, CQ PAM 吸附 Pb? * iX 3S 


7.3.2.1 Pb 标准 工作 曲线 的 绘制 
fidi v BEA) JJ Omg/L, Img/L, 3mg/L, 5mg/L, 7mg/L, 
9mg/L, I2mg/L, 15mg/L 的 Pb?* 溶液 ， 分别 取 25mL 溶液 置 于 
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25mL 比 色 管 中 ， 分 别 测量 不 同 浓 度 的 Pb2 溶液 的 吸光 度 4， 结 
果 见 表 7-3。 
表 7-3 标准 工作 曲线 数据 


























序 号 WES c/ (mg/L) 吸光 度 4 
i 0 0. 000 
à 1 0. 022 
" 3 0. 068 
à 5 0. 106 
, 7 0. 146 
9 0. 183 
12 0. 237 
8 15 0.277 








绘制 标准 工作 曲线 ( 见 图 7-5) 并 求 出 线性 方程 为 y = 
0. 0187c +0. 0085 ， 相 关系 数 R? =0. 99743, 


0.30 














一 2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 
IKE c/(mg/L) 





到 7-5 Pb 溶液 标准 工作 曲线 
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7.3.2.2 pH 值 对 吸附 效果 的 影响 
配制 S0mg/L 的 Pb? * 溶液 500mL， 从 中 分 别 取 25mL 加 入 到 
6 x 25mL 比 色 管 中 ， 将 Pb? 洲 液 的 pH 值 分 别 调节 为 2、3、4、 
5、6、7， 然 后 在 6 支 比 色 管 中 分 别 添 加 20mg Fe,0,@ C@ PAM, 
室温 下 超声 处 理 2min, WA 1h， 振 荡 后 用 磁铁 吸 住 磁性 材料 ， 
取 上 层 清 液 过 滤 ， 测 其 吸光 度 4， 结 果 见 表 7-4。 
表 7-4 pH 值 与 吸附 量 关系 数据 

















序 号 pH fii A c / (mg/L) 吸附 量 ro/(mgyg) 
1 2 0. 188 48. 165 1. 835 
2 3 0. 165 41. 89 8.11 
3 4 0. 137 34. 24 15. 76 
4 5 0. 121 30. 065 19. 935 
5 6 0. 112 27. 715 22. 225 














以 表 7-4 中 pH 值 为 横 坐 标 ， 吸 附 量 为 纵 坐 标 作 图 ， 如 
图 7-6 所 示 。 











25 


QT 


吸附 量 qu /(mg/g) 











0 1 1 i 1 
2 3 4 3 6 


pH 值 


图 7-6 pH 值 与 吸附 量 的 关系 
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由 图 7-6 可 以 看 出 ，pH 值 对 吸附 效果 的 影响 较 大 ， 
随 着 pH 值 升 高 逐渐 增 大 ; 当 pH 值 为 6 时 ， 吸附 量 达到 
为 22.225mg/g。 当 pH >6 Hf, Pb* 发 生 水 解 ， 对 测定 





吸附 量 
最 大 值 ， 


影响 。 


所 以 ， 在 下 面 的 试验 中 ,， 均 以 pH 26 作为 该 方法 的 最 优 试验 


条 件 。 
7.3.2.3 Fe,0,0 CQ PAM 用 量 对 吸附 效果 的 影响 


配制 SOmg/L 的 Pb? * 溶液 S00mL， 从 中 分 别 取 25mL 加 入 到 


7 X 25mL EEEH, K Pht WKY pH 值 调节 为 6， 然 后 在 7 xx 
比 色 管 中 分 别 添 加 15mg, 20mg, 25mg, 30mg, 35mg, 





40mg, 





50mg Fe,0,@ C@ PAM, 在 25% 温度 下 超声 处 理 2min， 振 荡 1h, 
振荡 后 用 磁铁 吸 住 磁性 材料 ， 取 上 层 清 液 过 滤 ， 测 其 吸光 度 4， 





























结果 见 表 7-5。 
表 7-5 Fe,0,0 CO PAM 用 量 与 吸附 量 的 关系 数据 
序号 | 材料 用 量 /mg 4 c/(mg/L) | 吸附 量 g./(mg/g) | 吸附 率 〈% ) 
1 15 0. 083 19. 985 40. 02 60. 03 
2 20 0. 07 16. 43 33.57 67.14 
3 25 0. 058 13. 235 29. 412 73.53 
4 30 0. 05 11.235 25. 84 T1453 
5 35 0. 036 1.259 24. 409 85. 43 
6 40 0. 035 7. 055 21. 4725 85. 89 
7 50 0. 033 6.52 17. 392 86. 96 

















由 表 7-5 中 数据 作 图 ， 如 图 7-7 所 示 。 
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图 7-7 Fe,0,@ C@ PAM 用 量 对 吸附 量 和 吸附 率 的 影响 











由 图 7-7 可 知 ， 在 pH 值 条 件 已 优化 的 情况 下 ， 随 着 吸附 剂 
用 量 的 增 大 ,吸附 率 逐 渐 增 加 ， 吸 附 量 逐 渐 减 小 ， 然 而 在 Fe 04 
@C@ PAM 用 量 达到 35mg 以 后 ,虽然 吸附 率 有 所 增 大 ,但 是 变 
化 不 大 ， 趋 于 平缓 ， 所 以 为 了 保证 一 定 的 吸附 量 和 吸附 率 ， 本 试 
验 选 择 Fe;0,@ C€ PAM 的 最 佳 加 入 量 为 35mg。 
7.3.2.4 振荡 时 间 对 吸附 效果 的 影响 

配制 50mg/L 的 Pb? * 溶液 5300mL， 从 分 别 取 25mL 加 入 到 8 
x 25mL 比 色 管 中 ， 将 Ph 洲 液 的 pH 调节 为 6， 然 后 在 8 3c EU 
色 管 中 加 入 35mg Fe,0, 9 C@ PAM, 在 25% 温度 下 超声 处 理 
2min， 振 荡 时 间 分 别 为 15min, 30min, 45min, 60min, 75min, 
90min, 105min, 、120min ， 振 荡 后 用 磁铁 吸 住 磁性 材料 ， 取 上 层 
清 液 过滤 ， 测 其 吸光 度 4， 结 果 见 表 7-6, 
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表 7-6 振荡 时 间 与 吸附 量 的 关系 数据 
序号 振荡 时 间 /min A c,/ (mg/L) 吸附 量 q./ (mg/g) 
1 15 0. 024 84. 12 20. 50285714 
2 30 0. 02 63.01 32. 56571429 
3 45 0.018 50. 58 39. 66857143 
4 60 0.016 39. 08 46. 24 
5 75 0.013 24.16 54. 76571429 
6 90 0.013 22.8 55. 54285714 
7 105 0.014 23. 46 55. 16571429 
8 120 0.013 25.23 54. 15428571 














以 表 7-6 中 振荡 时 间 为 模 坐 标 ， 吸 附 量 为 纵 坐 标 作 图 ， 如 图 


7-8 所 示 。 


吸附 量 q./(mg/g) 














20 40 60 80 100 120 





振荡 时 间 Wmin 


7-8 振荡 时 间 与 吸附 量 的 关系 
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由 图 7-8 和 表 7-6 可 知 , TE pH ffi, Fe;0,€ C€ PAM 用 量 条 
件 已 优化 的 情况 下 ，Fe;04@ Ce PAM 吸附 Pb? * 的 吸附 量 随 着 振 
荡 时 间 的 延长 而 变 大 ， 当 吸附 时 间 达 到 75min 时 ， 再 增加 振荡 时 
间 ， 吸 附 量变 化 已 经 很 小 ， 所 以 选择 最 佳 的 振荡 时 间 为 75min， 
此 时 的 吸附 量 约 为 54. 76mg/g。 
7.3.2.5 初始 浓度 对 吸附 效果 的 影响 

取 7 3x 25mL 比 色 管 ， 在 各 比 色 管 中 加 入 25mL 配制 好 的 不 
同 浓度 co 的 Pb** 标 准 溶液 ， 调 节 pH 值 为 6， 加 入 35mgFe40, 
€ CQ PAM, 在 25% 温 度 下 超声 处 理 2min， 振 荡 1h， 振 荡 后 用 
磁铁 吸 住 磁性 材料 ， 取 上 层 清 液 过 滤 ， 测 其 吸光 度 4， 结 果 见 
表 7-7。 





表 7-7 初始 浓度 对 吸附 量 的 影响 关系 数据 









































序号 co/ ( mg/L) A c,/ (mg/L) 吸附 量 g./ (mg/g) 

1 50 0. 029 22. 66 15. 62285714 
2 60 0. 033 26.12 19. 36 

3 80 0. 038 31. 78 27. 55428571 
4 100 0. 043 36. 48 36. 29714286 
5 120 0. 033 25.12 53. 87428571 
6 140 0. 061 55.92 48. 04571429 
7 160 0. 082 78. 66 46. 48 

8 180 0. 108 106. 78 41. 84 

9 200 0. 138 138. 46 35. 16571429 

以 表 7-7 中 初始 浓度 co 为 横 坐 标 ， 吸 附 量 q。 为 纵 坐 标 作 
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Eg, ün 7-9 所 示 。 





吸附 量 gq/(mg/g) 
2 
T 








40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 
初始 浓度 co/(mg/L) 





图 7-9 初始 浓度 与 吸附 量 的 关系 





由 图 7-9 可 知 ， 吸 附 量 随 着 Ph? t 标准 溶液 的 初始 浓度 的 
增 大 而 增 大 ， 当 初始 浓度 达到 120mg/L 时 ,吸附 量 达 到 最 大 
值 ， 此 后 吸附 量 随 着 初始 浓度 增 大 而 减 小 ， 故 选择 的 Pb?^* 标 
准 溶液 的 最 佳 初始 浓度 为 120mg/L， 此 时 的 吸附 量 约 为 
53. 87mg/g。 





7.3.3 最 大 饱和 吸附 量 


取 两 份 各 20mL 的 120mg/L Pb2+ 溶液 ， 加 入 两 支 比 色 管 
中 ， 调 节 pH 值 为 6, 分 别 加 入 35mg Fe,0, € CQ PAM 进行 吸 
附 ， 在 25C 温 度 下 超声 处 理 2min， 振荡 75min， 吸附 后 用 磁铁 
吸 住 磁性 材料 ， 取 上 层 清 液 过 滤 ， 将 得 到 的 溶液 稀释 20 倍 ， 
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然后 用 原子 吸收 分 光 光 度 计 测 定 吸光 度 


， 计 算 吸 附 量 ， 结 果 




















见 表 7-8。 
表 7-8 最 大 饱和 吸附 量 数据 

Pp? 溶液 j 测量 Pp?* 实际 Pb?* 饱和 吸附 量 
体积 /mL 浓度 / ( mg/L) 浓度 /( mg/L) /(mg/g) 

20 0. 026 0. 936 18. 72 57. 874 

20 0. 027 0. 988 19. 76 57.28 

吸附 量 计算 公式 为 

qe = (co/ - c) V/W (7-1) 


式 中 y— Pb? * 溶液 的 体积 
溶液 中 Pb2 + 的 初始 浓度 (mg/L); 








ym 
LESE 








M YPE 





(mL); 


W——— B KERI F^] DA E (mg)o 
取 平 均值 得 最 大 饱和 吸附 量 qa =57. 577mg/g. 


7.3.4 了 吸附 热力 学 


7.3.4.1 吸附 等 温 线 
配制 浓度 为 50mg/L, 60mg/L, 80mg/L, 
的 Pb 溶液 各 250mL。 将 各 浓度 的 溶液 各 取 25mL 三 份 ， 加 入 


35mg Fe, 04,@ C( PAM, 


调节 pH 值 为 6， 


R Pb^* 的 浓度 (mg/L); 


100mg/L、120 mg/L 


分 别 在 298K、308K、 


318K 的 恒温 水 浴 中 振荡 75min 进行 吸附 ， 振 荡 后 用 磁铁 吸 住 磁 


性 材料 ， 取 上 层 清 液 过 


表 7-11。 


寺 滤 ， 测 其 吸光 度 4 





， 结 果 见 表 7-9 ~ 
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表 7-9 298K 时 吸附 等 温 线 试验 数据 
co A c ce ge Ce/ qe Ine, jur 
/ ( mg/L) / (mg/L) (mg/L) |/(mg/g) | /g/L) 
50 0. 068 3.178 31. 78 10. 411 | 3.05254 | 3. 45884 | 2. 34286 
60 0. 082 3.945 39. 45 12.091 |3.26237 |3.67503 | 2. 49246 
80 0. 113 5.592 55.92 13.76 | 4.06395 | 4.02392 | 2. 62177 
100 0. 137 7.53 75.3 14.114 | 5. 33516 | 4. 32148 | 2. 64717 
120 0. 181 9. 23 92.3 15. 83 5. 83054 | 4. 52504 | 2. 76191 
R 7-10 308K 时 了 吸附 等 温 线 试验 数据 
co A c Ce de Ce/ qe Inc, läg, 
/(mg/L) /(mg/L) |/(mg/L) |/(mg/g) | /(g/L) 
50 0. 06 2. 759 27.59 12.806 |2.15442 |3.31745 | 2. 54991 
60 0. 076 3. 611 36.11 13.651 |2.64523 | 3. 58657 | 2. 61381 
80 0. 108 5.301 53.01 15.423 | 3. 43707 | 3. 97048 | 2. 73586 
100 0. 139 6.952 69. 52 17. 417 3.9915 |4.24161 | 2. 84182 
120 0. 17 8.619 86. 19 19.32 | 4.46118 | 4.45655 | 2. 96114 
R 7-11 318K 时 吸附 等 温 线 试验 数据 
“o A l "x fe efis Inc, lnq. 
/ ( mg/L) / (mg/L) |/( mg/L) /(mg/g) | /Cg/L) 
50 0. 042 1. 791 17. 91 18.337 |0.97671 |2.88536 | 2. 90892 
60 0. 058 2. 638 26.38 19.211 | 1. 37317 | 3. 27261 | 2. 95548 
80 0. 093 4. 402 44. 92 20.048 | 2.24062 | 3.80488 | 2. 99813 
100 0. 128 6. 398 63. 98 20. 583 |3. 10839 | 4. 15857 | 3. 02447 
120 0. 164 8. 301 83. 01 21.137 | 3.92724 | 4. 41896 | 3. 05103 























- 144 - 新 型 磁性 纳米 材料 的 制备 、 修 饰 及 应 用 








根据 式 (7-1) RRE qe, D co 为 横 坐 标 ，9。 为 纵 坐 
标 ， 做 不 同 温度 下 的 吸附 等 温 线 ， 如 图 7-10 所 示 。 























fen 
"8b 
E 
= ie 
w 
12 上 
—d1— 298K 
—e— 308K 
19 JE —4— 318K] 
I I 


40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 
co/(mg/L) 





图 7-10 吸附 等 温 线 


由 图 7-10 可 见 ， 吸 附 量 随 着 Pb*?! 溶液 初始 浓度 的 增 大 而 
增加 ,吸附 量 随 着 温度 的 升 高 而 升 高 ， 表 明 吸 附 为 吸 热 过 程 。 
7.3.4.2 有 吸附 热力 学 模型 

以 c /q. XT e, 作风， 得 图 7-11。 

由 图 7-11 可 得 ，298K 时 Fe,0, 9 C PAM 吸附 Pb2+ 的 
Langmuir 模型 拟 合 曲线 方程 为 

c,/q, =1. 42113 +0. 04898c, (7-2) 

R? =0.98105， 根 据 式 (7-2) 可 求 得 gq, =20. 4165, K, = 
0. 0347。 同 理 可 求 得 各 个 温度 下 Fe,O, € CQ PAM 吸附 Pb 的 
Langmuir 模型 拟 合 曲线 方程 ， 结 果 见 表 7-12。 
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图 7-11 Langmuir 模型 拟 合 曲线 


表 7-12 Fe,0,0 CG PAM 吸附 Pb?+ 的 Langmuir 模型 拟 合 曲线 方程 























T/K 方 程 qn/ (mg/g) K, R 

298 c./q, —1. 42113 +0. 04898c, 20. 4165 0. 0347 0. 98105 
308 c./q, —1. 20423 +0. 03916c, 25. 5326 0. 0325 0. 97746 
318 ce/ge 20. 17795 +0. 04545c, 22. 0022 0. 2554 0. 99961 


以 Inq, 对 Inc, 作 图 ,得 图 7-12。 
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图 7-12 Freundlich 模型 拟 合 曲线 
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由 图 7-12 可 知 ，298K 时 Fe,0, 9 C € PAM 吸附 Pb?* 的 
Freundlich 模型 拟 合 曲线 方程 为 
Inq, =1. 15959 +0. 35334Inc, (7-3) 
R? =0. 92387, 根据 式 (7-3) IOR 4% n 22.8301, K, = 
3.1886。 同 理 可 求 得 各 个 温度 下 Fe304@ Ce PAM 吸附 Pb?* 的 
Freundlich 模型 拟 合 曲线 方程 ， 结 果 见 表 7-13 。 


表 7-13 ”纳米 Fe,O, 0 CO PAM 粒子 吸附 Pb? * 的 Freundlich 模型 等 温 














方程 参数 
T/K Jr TÉ n K; R? 
298 Inq, = 1. 159594 +0. 35334Inc, 2. 8301 3. 1886 0. 92387 
308 lng, =1. 35224 + 0. 35465Inc, 2. 8197 3. 8661 0. 97392 
318 lnq, 22. 65654 + 0. 08928Inc, 11. 2007 14. 2449 0. 99709 




















px 7-13 中 数据 可 知 ， 所 研究 的 浓度 和 温度 范围 内 ， 
Fe,04@ C@ PAM 吸附 Pb 的 过 程 较 好 地 符合 Langmuir 模型 
(R? >0.97)，, 说明 吸附 为 单 分 子 层 吸附 ,主要 是 化 学 吸附 。 
Langmuir 吸附 等 温 方程 中 的 吸附 系数 Ki 随 着 温度 和 吸附 热 的 
改变 的 变化 关系 式 为 
i E; (7-4) 
式 中 AH——UR WAS AE ; 
R 一 一 理想 气体 常数 ; 
7 一 一 热力 学 温度 ; 
Ko 一 一 常数 。 
Langmuir 吸附 热 系数 随 温度 变化 的 数据 见 表 7-14。 
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57-14 Langmuir 吸附 热 系 数 随 温度 变化 的 数据 











T/K K, 1/T/K^! InK, 

298 0. 0347 0. 0033557 -3.3610 
308 0. 0325 0. 0032468 - 3.4265 
318 0. 2554 0. 0031447 - 1. 3649 











以 InKi X} 1/T ER, WE 7-13 所 示 。 





InKj, 


-3.5 L 2 
| | | | 
0.00315 0.00320 0.00325 0.00330 0.00335 
VT/K 











图 7-13 Fe,0,€ C@ PAM 吸附 Pb? * 的 吸附 热力 学 
拟 合 回归 方程 示意 图 





由 图 7-13 可 以 得 到 
InK, = -9348. 65747/T +27. 65694 (7-5) 
R? 20. 41731 , HRX - AH/RT 可 求 得 AH 2 71. 1241 
kJ/mol, 
A8 E E T h BEL A h ENTE (AG = -nRT) 计算 得 到 。 


H-AG 
T 

















AS = (7-6) 
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式 中 AS— —RHEZ5 [ kJ/( mol/K) ] ; 

AG 一 一 吸附 吉 布 斯 自由 能 变 (kJ/mol), 

根据 式 (7-6) 计算 Fe304@ C@ PAM 对 Pb? * 吸附 自由 能 
AE RI AE 


AG 

















-nRT = - 2. 8301 x0. 008314 x 298kJ/mol 


- 7. O118kJ/mol 


_ AH -AG 77.724Tk]/mol - ( - 7. 0118k]/mol) 


as T 298K 





=0. 2844kJ/ ( mol/K) 
HERABE FARE, DRM A RERE, IL 
K 7-15, 
K 7-15 Fe,0,0 CO PAM 吸附 Pb?* HRE., E] AREE 











T/K AH/( kJ/mol) AG/ (kJ/mol) AS/[ kJ/( mol/K) ] 
298 71.7241 -7.0118 0. 2844 
308 71.7241 - 1.2204 0. 2758 
318 71.7241 - 29. 61308 0. 3375 











HÆ 7-15 可 以 看 出 ，Fe304@ CQ PAM 吸附 Pb? * 的 过 程 
AH >0， 表 明 吸 附 反应 属于 吸 热 反 应 ， 升 高 温度 有 利于 吸附 ; 
AS >0， 表 明 吸 附 过 程 是 一 个 无 序 的 简 增 过 程 ; 自由 能 Ac <0， 
表明 该 过 程 是 自发 的 。 从 以 上 分 析 可 以 得 出 ，Fes04@ C@ PAM 
吸附 Pb 的 过 程 是 一 个 自发 的 、 无 序 的 、 吸 热 的 化 学 吸附 过 
程 ， 升 高 温度 对 吸附 有 利 。 








7.3.5 了 吸附 动力 学 研究 





R6 3x: 25mL 比 色 管 ,在 各 比 色 管 中 加 入 25mL 配制 好 的 
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20mg/L 的 Pb?* 溶液， 调节 pH 值 为 6， 加 入 35mg Fe0,€ Ce 
PAM， 超 声 使 材料 分 散 ， 分 别 测 定 在 298K、308K、318K F fH 
温水 浴 中 振荡 15min, 30min, 45min, 60min, 75min 时 溶液 中 


Pb^* 的 浓度 ， 试验 数据 见 表 7-16 ~ 表 7-18。 


表 7-16 298K 时 动力 学 试验 数据 





















































c 实际 c q ge -4 In t/q, 
t/min A 
/ (mg/L) |/( mg/L) |/ (mg/g) |/ (mg/g) (q.-4)) / ( min * g/mg) 
15 . 166 9. 522 95.22 14.16 |41.8229 | 3. 7334 1. 0593 
30 126 7.435 74.35 |26.0857 | 29. 8971 | 3. 3977 1. 1500 
45 103 5.592 55.92 36.6171 | 19.3657 | 2.9635 1. 2289 
60 082 | 4.012 40.12 |45. 6457 | 10. 3371 | 2. 3357 1. 3144 
75 054 2. 823 28.23 52.44 3.5428 | 1.2649 1. 4302 
R 7-17. 308K 时 动力 学 试验 数据 
, c K c qı d. - d In t/q, 
t/min A 
/ (mg/L) |/( mg/L) |/ (mg/g) |/ (mg/g) (qe —q) / ( min * g/mg) 
15 . 146 8. 465 84. 65 20.2 37.8228 | 3.6329 0. 7425 
30 . 104 6. 233 62.33 132.9542 | 25.0685 | 3.2216 0. 9103 
45 .073 4. 624 46.24 |42.1485 | 15. 8742 | 2. 7647 1. 0676 
60 . 047 3. 269 32.69 |49.8914 | 8.1314 | 2.0957 1. 2026 
75 .028 2.319 23.19 55.32 2.77028 | 0.9943 1. 3557 























150 - 新 型 磁性 纳米 材料 的 制备 、 修 饰 及 应 用 





表 7-18 318K 时 动力 学 试验 数据 


c 实际 c qı q.-4 In t/q, 


t/min A 
/ (mg/L) |/( mg/L) |/ (mg/g) |/ (mg/g) | (4. 7 41) / (min * g/mg) 





15 0.136 | 7.915 79.15 23.3428 | 36. 3657 | 3. 5936 0. 6425 





30 0. 095 5. 784 57.84 35.52 24.1885 | 3.1858 0. 8445 





45 0.063 | 4.121 41.21 45.0228 | 14. 6857 | 2. 6868 0. 9994 





60 0.042 | 3.017 30.17 51.3314 | 8.3771 | 2.1255 1. 1688 





75 0. 022 1. 987 19.87 |57.2171 | 2.4914 | 0.9128 1. 3107 























以 qu XT EPI, 得 图 7-14。 
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图 7-14 不 同 温度 下 振荡 时 间 对 吸附 量 的 影响 


由 Lagergren 准 一 级 动力 学 方程 和 HO 准 二 级 动力 学 方程 ， 
结合 试验 数据 ,分别 以 In (gq. -gq,) XL t, t/q, 对 1 作 图 ， 对 所 
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有 数据 进行 回归 分 析 ， 拟 合成 相应 的 回归 方程 ， 从 而 得 到 相应 
的 行 力学 参数 。 

用 Lagergren 一 级 动力 学 方程 对 三 个 温度 下 的 吸附 进行 拟 
合 ， 结 果 如 图 7-15 所 示 。 

















In(q, -q,) 
N 
e 
T 














l 
10 20 30 40 50 60 70 80 
timin 





图 7-15 Fe,0,@ C@ PAM 吸附 Pb? 的 
准 一 级 动力 学 方程 曲线 


由 图 7-15 可 以 得 到 298K 下 吸附 Pb? 的 Lagergren 准 一 级 
动力 学 拟 合 曲线 回归 方程 为 
In(q, -q,) = -0. 03999: +4.53879 
R? 20.92651, K, 20. 03999min^!, q, 293. 5775mg/g. 
同 理 可 得 各 个 温度 下 的 Lagergren 准 一 级 动力 学 方程 ， 结 
见 表 7-19。 
JH HO 准 二 级 动力 学 方程 对 三 个 温度 下 的 吸附 进行 拟 合 ， 
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结果 如 图 7-16 所 示 。 
表 7-19 Lagergren 准 一 级 动力 学 方程 相关 参数 


T/K jr T qe/ (mg/g) K/min”! R? 





298 |ln(q,-4,) = -0. 03999: +4. 53879 93. 577 0. 03999 0. 92651 





308  n(q.-4,) = -0.04269t +4. 46278 | 86.7283 0.04269 | 0.93914 








318 |ln(q,-4,) = -0.04281: 4 4. 42752 | 83. 7235 0.04281 0. 92767 
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[E 7-16  Fe,0,€ C@ PAM 吸附 Pb? * 的 
HO 准 二 级 动力 学 方程 曲线 

由 图 7-16 可 以 得 到 298K 下 吸附 Pb?* 的 HO 准 二 级 动力 学 

拟 合 曲线 回归 方程 为 
t/q, =0. 00604: + 0. 96474 

R? =0. 99343, K, =3. 7815 x10 ? min ^! , q, =165. 5629mg/ g, 

同 理 可 得 各 个 温度 下 的 HO 准 二 级 动力 学 方程 ， 结 
见 表 7-20。 
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表 7-20 ”HO 准 二 级 动力 学 方程 相关 参数 
T/K 方 8 ge/ (mg/g) K;/min*! m 
298 t/q, 20. 00604: +0. 96474 165. 5629 3.7815 x 10 ? 0. 99343 
308 t/q, «0. 01012: +0. 60021 98. 8142 1. 7063 x 1074 0. 9982 
318 t/q, 20. 011071 +0. 49507 90. 3342 2.4753 x 10 -4 0. 99523 





Me 7-20 中 的 数据 可 以 看 出 ， 在 所 研究 的 浓度 和 温度 范围 











Kj, Fe,0,€ C@ PAM 对 Pb? * 的 吸附 回归 结果 较 好 地 符合 HO 
准 二 级 动力 学 模型 (R? >0.993 ) 。 这 表明 Fe,O, (€? C@ PAM 对 
Pb?* 的 吸附 由 化 学 反应 控制 ， 而 非 扩 散 控制 。 

二 级 动力 学 常数 K, 与 温度 ( 见 表 7-21) 之 间 的 关系 式 为 














InK, = InK, E, (7-7) 
n = in —— - 
2 0 RT 
式 中 Ky ——' X ; 
,一 一 活化 能 (J/mol); 
RR 一 一 理想 气体 常数 。 
表 7-21 二 级 动力 学 常数 K, 与 温度 

T/K K;/min ^! 1/T/ (1/K) nK, 

298 3.7815 x1075 0. 0033557 —10. 1828 

308 1. 7063 x10 74 0. 0032468 - 8. 6760 

318 2.4753 x10 ^* 0. 0031447 - 8. 3040 











以 InK, 对 1/T 作 图 ， 得 到 Fe;O, € C€ PAM 对 Pb? * 的 吸附 
动力 学 拟 合 回归 方程 示意 图 ， 如 图 7-17 所 示 。 
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图 7-17 吸附 动力 学 拟 合 回归 方程 示意 图 











由 图 7-17 可 得 
InK, = —8958.93907/T +20. 05392 (R? =0. 80575) 
由 拟 合 方程 斜率 - ,VR 可 求 得 
E, =8958. 93907 x 8. 314kJ/mol =74. 4846kJ/mol 
因为 吸附 活化 能 大 于 41. 9kJ/mol， 所 以 Fe;0, € C PAM 
对 Pb 的 吸附 过 程 在 室温 下 不 容易 完成 。 


7.4 ”本 章 总 结 


本 试验 采用 水 热合 成 法 制备 了 Fe304@ ce PAM， 并 进行 了 
扫描 电镜 (SEM), X 射线 衍射 (XRD ) 、 红 外 光谱 (FT - IR) 
等 方面 的 表征 。 对 Fe;0,@ C€ PAM 吸附 Pb? * 过 程 中 溶液 pH 
值 、Pb2 + 初始 浓度 、 吸 附 剂 加 入 量 和 振荡 时 间 的 影响 做 了 深入 
研究 ， 并 探究 了 饱和 吸附 量 、 吸 附 模型 和 动力 学 热力 学 参数 
等 。 试 验 数据 表明 ，Fe;0,@ C@ PAM 是 Pb2+ 的 一 种 良好 吸附 
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剂 。 试 验 具 体 结果 如 下 : 

1) 通过 扫描 电子 显微镜 、 红 外 光谱 、X 射线 衍射 的 表征 
手段 可 知 : 所 制备 的 材料 确实 是 Fe301@ C@ PAM, H Fe304@ 
CQ PAM 粒子 直径 约 为 200nm， 呈 球形 ， 表 面 较 光滑 ， 产 品 较 
纯净 ， 分 散 度 较 好 。 

2) Fe,0,G CG PAM 对 Pb?* 的 最 佳 吸附 条 件 是 : pH = 6， 
Fe,0,0 CG PAM 用 量 为 33Smg， 初 始 浓度 为 120mg/L， 振 荡 时 
间 为 75min, 

3) Fe,0,€ C@ PAM 的 最 大 饱和 吸附 量 为 57. 577mg/g。 

4) Fe,0,G C@ PAM 对 Pb? * 的 吸附 热力 学 能 更 好 地 符合 
Langmuir 吸附 等 温 式 (R? >0.97)， 因 此 Fe,0,@ C@ PAM 对 
Pb?^* 的 吸附 是 可 行 的 ， 是 一 个 自发 的 、 无 序 的 、 吸 热 的 化 学 吸 
附 过程 ， 升 高 温度 对 吸附 有 利 。Fe304@ Ce PAM 对 Pb?* 的 吸 
附 动 力学 试验 中 ， 动 力学 试验 数据 与 二 级 动力 学 模型 有 较 好 的 
WA (R? >0. 993) ， 说 明 Fe,O,€ C€ PAM 对 Pb? * 的 吸附 过 程 
符合 HO 准 二 级 动力 学 模型 ， 吸 附 过 程 在 室温 下 不 容易 进行 。 
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网 状 金属 有 机 骨架 (Isoreticular Metal-Organic Framework , 
IRMOF) 系列 材料 中 最 简单 的 为 IRMOF -1， 是 Yaghi 研究 组 
在 85 ~ 105 F, HL Zn (NO,), * 4H,0 与 对 葵 二 甲酸 在 
N,N -二 乙 基 甲酸 胺 (DEF) 溶剂 中 合成 得 到 的 。 作 为 具有 代 
表意 义 的 金属 有 机 骨架 (MOF) 系列 材料 ，IRMOF 是 通过 不 同 
的 芳香 送 酸 配 体 与 分 离 的 次 级 结构 单元 [Zns0]7* 无 机 团体 以 
八 面 体形 式 组 装 成 的 微 孔 晶体 。 具 有 立方 晶体 结构 的 IRMOF - 
1 因为 规则 的 孔道 结构 和 较 大 的 比 表 面积 、 较 大 的 孔 容 积 而 在 
储 毛 方面 具有 一 定 的 应 用 。 这 种 独特 的 结构 特点 使 IRMOF - 1 
被 合成 以 来 ， 获 得 了 广泛 的 关注 ， 并 且 迅 速成 为 科研 人 员 的 研 
究 热 点 。 本 章 利用 制备 出 的 MOF -5 纳米 材料 ， 对 其 进行 功能 
化 修饰 ， 并 将 其 应 用 于 中 药 中 重金 属 的 分 离 、 测 定 。 

磁性 有 机 金属 骨架 材料 是 通过 化 学 反应 将 MOF 材料 和 磁性 
材料 结合 在 一 起 所 制备 的 复合 材料 。 这 种 新 制备 的 复合 材料 将 同 
时 具有 过 的 多 孔 性 和 核 的 磁性 ， 双 重 的 结构 优点 为 这 种 新 型 材料 
的 应 用 黄 定 了 一 定 的 基础 。 迄 今 为 止 ， 因 为 磁性 金属 有 机 骨架 材 
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料 的 研究 并 不 足以 支撑 其 在 社会 各 行业 的 应 用 ， 所 以 对 磁性 金属 
有 机 骨架 材料 的 研究 以 及 开发 就 具有 重大 的 意义 。 磁 性 金属 有 机 
骨架 材料 的 结构 特点 和 化 学 特性 ， 使 其 具有 更 好 的 性 能 和 更 广 的 
洪 在 应 用 ， 这 也 导致 磁性 金属 有 机 骨架 材料 的 研究 难度 与 挑战 性 
更 大 。 相 信 在 科研 工作 者 的 不 懈 努 力 下 ， 这 种 新 型 材料 得 到 应 用 
指日可待 。 





8.2 试验 部 分 


8.2.1 试验 试剂 及 仪器 


试验 试剂 : Zn(NO; )，. 6H,0 (上 海 晶 纯 生 化 科技 股份 有 
限 公司 ， 分 析 纯 ) 、N，N -二 甲 基 甲 酰胺 (上海 晶 纯 生 化 科技 
RARA, 分析 纯 ) 、 对 茶 二 甲酸 (上海 晶 纯 生 化 科技 股 
DERA, 分 析 纯 ) FeCl, -6H,0 (国药 集团 化 学 试剂 有 限 
公司 ,分 析 纯 ) 、 无 水 乙酸 钠 (国药 集团 化 学 试剂 有 限 公 司 ， 
分 析 纯 ) 、1，6- 己 二 胺 (国药 集团 化 学 试剂 有 限 公 司 , 分 析 
纯 ) 、 无 水 乙醇 (国药 集团 化 学 试剂 有 限 公司 ， 分 析 纯 ) 、 乙 二 
醇 (国药 集团 化 学 试剂 有 限 公 司 ， 分 析 纯 ) Cuch, (国药 集团 
化 学 试剂 有 限 公 司 ， 分 析 纯 ) 、Pb( NO;3)。( 国 药 集 团 化 学 试剂 
有 限 公 司 ， 分 析 纯 ) 。 
试验 仪器 : 傅 里 叶 变 换 红 外 光谱 仪 ， 在 波 数 400 ~ 4000cm ^! 
范围 内 对 样品 进行 扫描 ，KBr 压 片 (TENSOR27， 德 国 布鲁克 光 
谱 仪 器 公司 ) ; 原子 吸收 分 光 光 度 计 (TAS 一 990， 北 京 普 析 通 用 
仪器 有 限 责 任 公 司 ) 、 高 分 辨 透射 电镜 (FEI Tecnai G20， 美 国 
FEI 公司 ) 、 日 立 SU8020 超 高 分 辨 冷场 发 射 扫描 电子 显微镜 CH 
本 日 立 公 司 )、 变 温 原 位 粉末 X 射线 衍射 测试 (DS Advance 德国 
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布鲁克 光谱 仪器 公司 )。 
8.2.2 Fe,0,@NH, @MOF -5 的 合成 


将 3.0g FeCl, . 6H; O 粉末 状 固体 溶解 到 90mL 乙 二 醇 溶 液 
中 ， 在 室温 下 ， 磁力 搅拌 30min LA E, f$3.0g FeCl, - 6H,0 粉 
末 溶 于 乙 二 醇 中 形成 均一 透明 溶液 ， 然 后 将 12. 0g 粉末 状 无 水 乙 
酸 钠 和 13mL 1，6- 已 二 胺 液体 加 入 上 述 溶液 中 ， 用 封口 膜 将 烧杯 
封 好 ， 继 续 在 磁力 搅拌 器 上 搅拌 90min。 搅 拌 结束 后 ， 超 声 分 散 
1$min， 使 固体 充分 分 散在 乙 二 醇 溶液 中 。 最 后 ， 将 所 得 的 混合 
浴 液 倒 人 聚 四 氟 乙 烯 反应 侈 内 ， 置 于 高 温 真 空 干燥 箱 内 于 200% 
条 件 下 反应 8h。 反 应 完成 后 ， 在 反应 人 黎 内 自然 冷却 ， 将 反应 釜 
内 产物 在 外 加 磁铁 的 作用 下 分 离 并 用 去 离子 水 和 无 水 乙醇 反复 洗 
涤 数 次 。 将 所 得 黑色 固体 放 在 培养 下 内 ， 在 干燥 箱 内 于 50% 烘 
干 ， 烘 干 后 ， 研 磨 成 粉末 ， 备 用 。 

将 0. 5065g 对 葵 二 甲酸 溶解 在 40mL N, N -二 甲 基 甲 酰胺 
中 , 将 1.7g Za(NO4), .6H20 溶解 在 50mL N, N -二 甲 基 甲 栈 
腕 中， 然后 将 两 种 溶液 混合 后 搅拌 15min， 再 将 0.8g Fe0, € 
NH, 加 入 上 述 溶液 中 超声 30min， 然 后 将 混合 物 转移 到 反应 丛 
中 ， 于 120% 下 反应 10h， 冷 却 至 室温 后 ， 用 磁铁 收集 ， 并 用 N， 
N -二 甲 基 甲 酰胺 洗涤 数 次 ， 烘 干 后 备用 。 


8.3 结果 与 讨论 























8.3.1 材料 的 表征 


(1) FT-IR 表征 ”图 8-1 中 曲线 a、b、e 分 别 为 Fe4O,, 
Fe;O,@NH, 和 Fe304@ NH,@ MOF -5 的 红外 光谱 图 ， 扫 描 范 围 
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为 500 ~ 4500cm ^! , 图 8-1 中 曲线 a $84cm-! 处 的 谱 带 是 由 
Fe 一 0 一 Fe 的 伸缩 振动 产生 的 ， 属 于 Fe,0, 的 特征 峰 ; 图 8-1 中 
曲线 b 3435cm - ! 处 的 吸收 峰 处 应 该 属于 N 一 H 的 伸缩 振动 峰 ; 
图 8-1 中 曲线 e 1657cm 处 的 吸收 峰 是 普 基 的 伸缩 振动 吸收 峰 ， 
而 1504cm -处 的 酰胺 开 峰 由 于 葵 环 的 共 斩 效 应 而 发 生 右 移 ， 证 
明 栈 胺 与 对 二 葵 甲 酸 联 剂 反应 的 发 生 ，824cm ^! , 750em :处 属 
于 茶 环 的 C—H 伸缩 振动 吸收 峰 ，1590cm -:  、1391lcm -处 属于 
苯 环 的 骨架 振动 吸收 峰 ，3432cm -! 处 的 吸收 峰 的 明显 变 弱 说 明 
氨基 已 经 成 功 地 与 MOF -5 发 生 了 连接 。 
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到 8-1 Fe,0,€ NH, e MOF - 5 红外 光谱 图 











(2) XRD 分 析 X 射线 衍射 是 研究 物质 微观 晶体 结构 的 重 
要 分 析 手 段 。 为 了 考察 FeQO,€ NH,@ MOF -5 的 晶 态 结构 ， 分 
别 对 Fe;0, 9 NH, fil Fe;0, 9 NH, @ MOF -5 进行 XRD 分 析 。 从 
图 8-2 可 以 发 现 ，Fe;04@ NH,@ MOF -5 的 特征 吸收 峰 主 要 在 低 
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角度 ，20 26.9*, 20 2 9.7" 分 别 对 应 MOF -5 的 (200) 和 
(220) 衍射 晶 面 ; 在 20 为 30.314。、35. 6。、43. 26。、57. 06。 和 
62. 8° 均 有 特征 峰 ， 与 四 氧化 三 铁 的 特征 衍射 峰 位 置 相同 ， 分 别 
对 应 的 是 四 氧化 三 铁 的 (200), (013), (220), (213) 和 
(224) 衍射 晶 面 ， 与 标准 的 四 氧化 三 铁 卡 片 是 一 致 的 ， 表 明 在 
对 四 氧化 三 铁 进 行 修饰 后 ，Fe;04@ NH,@ MOF -5 中 依然 保留 着 
四 氧化 三 铁 的 唱 型 结构 。 
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图 8-2 Fe,0,9 NH, MOF -5 的 XRD 图 


(3) VSM 分 析 图 8-3 所 示 为 Fe,0,@ NH,@ MOF -5 的 磁 
滞 回 线 。Fes04@NH@MOF -5 的 磁 学 性 能 是 在 室温 下 测定 的 ， 
测量 范围 为 - 20000 ~ 200000e。 由 图 8-3 可 以 得 到 ，Fes04 C 
NH, G MOF -5 的 饱和 磁化 强度 为 27. 539emu/g ， 磁 性 较 四 氧化 三 
铁 虽 然 减 小 很 多 ， 但 是 也 可 用 于 吸附 剂 的 分 离 。 





第 8 章 Fe,0,@ NH, @ MOF -5 的 制备 及 其 在 
中 药 重金 属 测定 中 的 应 用 研究 - 161 - 











饱和 磁化 强度 (emu/g) 


一 30 上 


| | | | | | 
-20000—15000 -10000-5000 © 5000 10000 15000 20000 
磁场 强度 /Oe 

















图 8-3 Fe,0,9 NH,G MOF -5 HIRE EZR 
ik: lemu/g - 10 ^T; 10e 279. 5775A/m, 














(4) 差 热 分 析 ”从 图 8-4 可 以 发 现 ，Fes01@ NH,@ MOF - 5 
在 327% 和 411% 时 有 放 热 峰 产 生 ， 表 明 粒 子 在 这 两 个 温度 下 发 
生 了 晶 型 变化 ， 而 在 100*C 时 的 吸 热 峰 是 粒子 的 脱水 峰 。 
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[8 8-4 Fe,0,€ NH, G MOF -5 的 差 热 分 析 图 
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(5) 材料 的 形 貌 分 析 由 图 8-5 中 Fe0,0 NH, 和 Te;O4@ 
NH, G MOF -5 的 SEM 图 可 知 ，Fe;04@ NH, 纳米 粒子 近似 球形 
( 见 图 8-5a)， 而 Fe304@ NH,@ MOF - 5 纳米 粒子 则 不 同 于 球形 
( 见 图 8-5b)。 与 图 8-5a 相 比 ， 图 8-5b 中 粒子 表面 明显 发 生变 


M 




















ri 
1.00um 


b) 


图 8-5 Fe,0,0 NH, fll Fe,0,@ NH,@ MOF -5 的 SEM 图 
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化 ,产生 这 种 变化 的 原因 是 MOF -5 纳米 粒子 附着 在 Fe,0, 
NH; 粒子 上 面 ， 而 这 种 结合 是 材料 之 间 真 实 的 结合 ， 不 是 两 种 粒 
子 之 间 的 物理 混合 。 

图 8-6 是 Fe,0, 9 NH, @ MOF -5 放大 不 同 倍数 的 TEM 图 。 





8-6 不 同 倍 率 下 Fe,0,€ NH, € MOF -5 的 TEM 
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Sn 
以 发 现 若干 球形 的 粒子 ， 应 该 是 反应 不 完全 的 Fes04@ NH, 




















8.3.2 材料 对 重金 属 的 测定 分 析 


8.3.2.1 溶液 pH 值 对 材料 吸附 Cu (II), Pb (H) 的 影响 

如 图 8-7 所 示 ， 可 以 发 现 溶 pH 值 对 吸附 效果 的 影响 很 大 ， 
随 着 溶液 pH 值 的 增 大 ， 吸 附 量 明 显 增 大 , 但 是 由 于 Cu (CI), 
Pb (II) 在 碱 性 条 件 下 会 发 生 水 解 ， 所 以 不 能 选择 在 碱 性 溶液 
中 进行 试验 ， 在 本 试验 以 后 的 吸附 过 程 中 选择 pH =5 作为 最 佳 
的 试验 条 件 。 
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图 8-7 溶液 pH 值 对 吸附 量 的 影响 





8.3.2.2 材料 添加 量 对 吸附 效果 的 影响 
从 图 8-8 中 可 以 发 现 , 对 Cu CIL) 和 Pb CI) 产生 最 佳 
吸附 时 所 需要 的 材料 量 是 不 一 样 的 ， 但 是 吸附 率 却 都 随 着 材料 
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用 量 的 增 大 而 达到 了 一 个 稳定 的 趋势 。 为 保证 在 最 少 的 材料 用 
量 情况 下 可 以 达到 一 个 较 好 的 吸附 效果 ， 在 后 续 的 试验 中 ， 选 
择 用 15mg 和 30mg 的 材料 分 别 来 吸附 Cu (IL) 和 Pb CI), 
此 时 ,对 Cu CIL) 的 吸附 率 可 以 达到 98.5% ， 吸 附 量 为 
66mg/g; 对 Pb ( IL) 的 吸附 率 可 以 达到 91%，, 吸附 量 为 
60. Smg/g。 
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图 8-8 材料 用 量 对 吸附 率 和 吸附 量 的 影响 





8.3.2.3 振荡 时 间 的 影响 

从 图 8-9 可 以 看 到 ， 随 着 振荡 时 间 的 增加 ， 吸 附 量 并 没有 
随 着 增加 ， 表 明 Cu (I) 和 Pb CIL). 在 材料 加 入 很 短 的 一 段 
时 间 内 已 经 被 吸附 ， 这 同时 也 说 明 材 料 的 吸附 性 特别 好 ， 吸 附 
瞬间 即 可 达到 平衡 。 试 验 中 材料 对 Cu (H) 和 Pb (IL) 的 吸 
寺 量 分 别 可 以 达到 63mg/g、62mg/g。 
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Fd 8-9 振荡 时 间 对 吸附 量 的 影响 


8.3.2.4 饱和 吸附 量 的 测定 
Fe,0,9 NH, @ MOF -5 Xf Cu ( II) 和 Pb (1) 的 吸附 符 


^ Langmuir 吸附 模式 ， 即 


式 中 


Zo 


du Ce 
de = kc, 
ce 吸附 后 的 浓度 (mg/L); 
9 一 一 吸附 量 (mg/g); 
gm 一 一 最 大 吸附 量 (mg/g); 
1 一 一 吸附 平衡 常数 。 
以 17e, ASTRA ER, 1/q. 为 纵 坐 标 作 图 ， 结 果 如 图 8-10b 所 
1/g。 fl 1/c, 之 间 呈 线性 关系 ， 其 线性 方程 为 
1/q, =0. 01968/c, +0. 00562 


通过 该 线性 方程 计算 可 以 得 到 qa 2177. 94mg/g, BI Fe;O, 
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€ NH, @ MOF -5 X} Cu (II) 的 吸附 在 优化 之 后 理论 上 可 达到 
177. 94mg/g。 
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图 8-10 Fe,0,€ NH, ? MOF -5 Xf Cu ( II) 吸附 容量 的 测定 
a) Fe,0,€ NH, e MOF -5 对 不 同 初始 浓度 Cu (IL). 的 吸附 曲线 
b) 1/c, 5 1/q, 之 间 的 线性 关系 

















- 168 - 新 型 磁性 纳米 材料 的 制备 、 修 饰 及 应 用 





同 理 ， 从 图 8-11b 也 可 以 得 到 1/q, I L/c, 之 间 的 线性 方程 为 
1/q, =0. 15453/c, +0. 00109 
160 
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图 8-11  Fe,0,€ NH, ? MOF -5 Xf Pb (IL) 吸附 容量 的 测定 
a) Fe,0,@ NH, 9 MOF -5 对 不 同 初 始 浓度 的 Pb CIL). 的 吸附 曲线 
b) 1lvc。 5 17q, 之 间 的 线性 关系 
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通过 该 线性 方程 计算 可 得 到 Fe;0, 9 NH, @ MOF - 5 对 
Pb (ID) 的 理论 吸附 量 可 达到 917. 4mg/g。 
8.3.2.5 洗 脱 液 的 选择 

通过 单 因素 试验 ， 探 究 出 了 最 佳 的 试验 条 件 ， 然 后 将 最 
佳 吸 附 条 件 下 吸附 了 金属 离子 的 Fe 0,@ NH, MOF -5 用 去 
离子 水 清洗 ， 清 洗 完 成 后 向 吸附 剂 中 加 入 10mL 洗 脱 液 ， 超 
声 处 理 后 于 水 浴 中 振荡 1h， 然 后 用 磁铁 将 吸附 剂 分 离 出 来 ， 
最 后 用 原子 吸收 分 光 光 度 计 测定 上 层 清 液 中 金属 离子 的 浓度 ， 
计算 洗 脱 率 。 本 试验 分 别 研 究 了 盐酸 、 硝 酸 、 乙 酸 和 EDTA 
对 金属 离子 的 洗 脱 效 果 ， 数 据 表 明 ，EDTA 溶液 对 Cu (ID) 
的 洗 脱 效果 好 ， 而 盐酸 溶液 对 Pb (ID) 的 洗 脱 效果 较 好 ， 如 
图 8-12 所 示 。 
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盐酸 硝酸 乙酸 EDTA 
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图 8-12 不 同 洗 脱 液 对 Cu (II) 和 Pb (II) 的 洗 脱 效果 
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8.3.3 样品 的 测定 


称 取 一 定量 的 枸杞 和 金银花 烘 干 算 碎 后 备用 ， 取 2g 中 药 样 
品 置 于 50mL AE Vu sg ZH feu, DI 3mL 硝酸 浸泡 一 夜 ， 次 
日 再 加 入 2mL H20, ， 置 于 微波 中 ， 和 运行 结束 后 ， 将 上 层 清 液 
定 容 至 25mL 容量 瓶 中 ， 备 用 。 将 制备 的 材料 与 4mL 样品 溶液 
在 最 佳 的 试验 条 件 下 进行 吸附 试验 ， 吸 附 完 成 后 ， 分 离 磁性 材 
料 进行 洗 脱 试验 ， 测 定 洗 脱 液 中 金属 离子 的 含量 。 























表 8-1 中 药 样品 中 Cu (1) 和 Pb (Il) 的 含量 








中 药 药品 枸杞 金银花 
Cu (I) 的 含量 /( mg/L) 0. 026 0. 047 
Pb (I) 的 含量 /( mg/L) 0. 022 0. 054 








8.4 本 章 总 结 


本 试验 通过 水 热合 成 法 ,将 MOF -5 有 机 功能 材料 成 功 地 
修饰 在 Fe0, € NH, 的 表面 ， 对 所 制 得 的 复合 材料 进行 红外 光 
谱 、XRD、 扫 描 电 镜 、 透 射电 镜 、 磁 性 和 差 热 分 析 ， 研究 了 这 
种 新 型 功能 材料 的 形 貌 、 性 能 和 结构 特征 。 结 果 表 明 ， 该 复合 
材料 呈正 方 体形 状 ， 粒 径 处 于 纳米 级 别 ， 有 很 好 的 超 顺 磁性 ， 
比较 稳定 ， 不 易 热 分 解 。 

将 所 制备 的 复合 材料 用 于 吸附 中 药 中 的 金属 离子 ， 研 究 
了 pH 值 、 吸 附 时 间 、 吸 附 剂 用 量 对 吸附 效果 的 影响 ， 还 考察 
了 饱和 吸附 量 和 不 同 洗 脱 液 时 的 洗 脱 效果 。 试 验 表 明 ，Fes 04 
@NH,@ MOF -5 在 pH=5、 材 料 加 入 量 分 别 为 15mg fil 30mg 
时 ,该 材料 对 Pp CIL) 的 吸附 率 可 达 9390, 吸附 量 可 达 
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62mg/g, XJ Cu (IL) 的 吸附 率 高 达 97%，, 吸附 量 高 达 
65mg/g。 该 方法 简单 快捷 ， 适 用 于 金属 离子 的 分 析 测 定 。 数 
HRH, EDTA 溶液 对 Cu (ID) 的 洗 脱 效果 好 ， 而 盐酸 溶液 
对 Pb (I) 的 洗 脱 效果 比较 好 。 由 于 所 制备 的 材料 有 较 强 的 
磁性 ， 所 以 材料 是 可 以 循环 再 生 的 ， 这 为 Fes04@ NH, 的 推 
广 使 用 提供 了 无 限 可 能 。 
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金属 有 机 骨架 (MOF) 材料 是 一 种 含有 有 机 和 无 机 组 分 
的 新 型 纳米 材料 ， 近 几 年 来 发 展 迅 速 ， 在 社会 的 各 个 方面 都 
得 到 了 广泛 的 应 用 。 这 种 新 型 材料 具有 立体 的 网 络 结构 和 独 
特 的 性 能 优势 ， 例 如 : 种 类 多 ， 只 要 改变 有 机 配 体 或 无 机 金 
属 原子 的 种 类 ， 或 者 改变 它们 之 间 的 连接 方式 ， 就 会 得 到 不 
同 种 类 的 材料 ; 孔 尺 寸 可 调 ， 该 种 材料 具有 立体 网 状 结构 ， 
并 且 这 种 结构 是 可 以 改变 的 ; 选择 性 强 ， 不 同 的 配 体 和 金属 
原子 能 够 组 成 具有 不 同 功能 的 材料 。 沸 石 咪唑 酯 骨架 结构 材 
Æ} (Zeolitic Imidazolate Frameworks, ZIF) 是 MOF 材料 的 新 一 
系列 ， 近 年 来 由 Yaghi 研究 组 开发 出 来 。ZIF 系列 材料 具有 与 
沸石 骨架 Si 一 0 一 Si 相似 的 结构 ,但 与 Si 一 0 一 $i 不 同 的 是 取 
代 物 种 类 的 替换 。ZIF 系列 材料 中 金属 离子 代替 了 沸石 结构 
中 硅 原 子 的 位 置 ， 而 氧 原子 中 心 的 位 置 则 被 咪唑 酯 环 取代 ， 
金属 原子 与 咪唑 酯 环 之 间 形 成 了 键 角 为 145° 的 M—Im—M 骨 
架 结构 单元 。 与 其 他 系列 的 金属 有 机 骨架 材料 相同 的 是 ， 只 
要 改变 金属 离子 与 咪唑 酯 环 的 种 类 或 者 改变 反应 的 路 线 ， 就 
会 得 到 不 同 结构 类 型 的 金属 有 机 骨架 材料 。 这 些 新 型 的 骨架 
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材料 具有 不 用 的 功能 ， 可 以 被 选择 性 地 应 用 于 各 个 领域 。ZIF 
系列 材料 具有 无 机 沸石 的 高 稳定 性 及 MOF 材料 的 高 孔隙 率 和 
有 机 功能 ， 能 耐水 及 各 种 有 机 溶剂 。 

磁性 核 充 类 的 复合 物 因 为 独特 的 结构 特点 和 性 能 优势 ， 
目前 已 被 广泛 应 用 于 磁性 分 离 、 靶 向 载 药 以 及 磁 共振 成 像 等 
领域 。 正 是 由 于 MOF 材料 的 结构 以 及 化 学 特性 ， 使 其 具有 更 
好 的 性 能 和 更 广 的 潜在 应 用 。 但 是 ， 这 种 复杂 的 结构 域 也 导 
$t MOF 材料 的 研究 难度 与 挑战 性 更 大 。 


9.2 试验 部 分 





9.2.1 试验 试剂 及 仪器 


试验 试剂 1，3，5 - 均 葵 甲酸 (上 海 唱 纯 生化 科技 股份 
有 限 公 司 ， 分 析 纯 ) 、C4HCu0, - H,0 (上 海 晶 纯 生 化 科技 
股份 有 限 公 司 ， 分 析 纯 ) 、N，N -二 甲 基 甲 酰胺 (上海 晶 纯 
生化 科技 股份 有 限 公 司 ， 分 析 纯 ) 、2 - P Enn ( E38 ih 
纯 生 化 科技 股份 有 限 公 司 ， 分 析 纯 ) 、 无 水 乙醇 (国药 集团 
化 学 试剂 有 限 公 司 ， 分 析 纯 ) Zn (NO,), - 6H20 (国药 集 
团 化 学 试剂 有 限 公 司 ， 分 析 纯 ) Fech - 6H,0 (国药 集团 化 
学 试剂 有 限 公 司 ， 分 析 纯 ) 、 甲 醇 (国药 集团 化 学 试剂 有 限 
公司 ， 分 析 纯 ) 、 乙 二 醇 〈 国 药 集 团 化 学 试剂 有 限 公 司 ， 分 
析 纯 ) 、 丁 香 酸 (国药 集团 化 学 试剂 有 限 公 司 ， 分 析 纯 ) 、 氧 
氧化 钠 (国药 集团 化 学 试剂 有 限 公 司 , 分 析 纯 ) 、 盐 酸 ( 国 
药 集 团 化 学 试剂 有 限 公 司 ， 分 析 纯 )。 

试验 仪器 : 傅 里 叶 变 换 红外 光谱 仪 ， 在 波 数 400 ~ 
4000em -范围 内 对 样品 进行 扫描 ，KBr EJ (TENSOR 27, 
德国 布鲁克 光谱 仪器 公司 ) ; 高效 液 相 色谱 仪 (1260， 安 捷 
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伦 科 技 有 限 公司 ) 、 高 分 辨 透射 电镜 (FEI Tecnai G20 ， 美 国 
FEI 公 司 ) 、 超 高 分 辨 冷场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 (SU8020 ， 
日 本 日 立 公司 )、 变 温 原 位 粉末 X 射线 衍射 仪 (D8 Advance, 
德国 布鲁克 光谱 仪器 公司 ) 。 














9.2.2 Fe,0,Q ZIF -8 粒子 的 合成 


(1) Fe,0, 磁 球 的 制备 将 1.35g 研 碎 的 FeCl, - 6H,0 
ÜLA 250mL 干燥 烧杯 中 ， 用 量 简 取 75mL 乙 二 醇 加 入 到 烧杯 
中 ， 磁 力 搅拌 至 溶解 完毕 且 洲 液 泪 清 。 在 上 述 涂 液 中 加 入 
3. 6g 研 碎 的 无 水 乙酸 钠 ， 在 室温 下 连续 搅拌 30min， 形 成 均 
匀 的 混合 溶液 。 搅 拌 完 成 后 ， 将 混合 溶液 在 超声 波 清洗 器 中 
超声 振荡 Smin， 然 后 将 其 转移 至 四 氟 乙 烯 反 应 竹内 。 将 反应 
釜 放 入 干燥 烘箱 中 ,在 2007€ 条 件 下 恒温 反应 8h。 反 应 完成 
后 ， 竺 反应 钨 自然 冷却 至 室温 ， 将 产物 反复 清洗 3 ~5 次， 每 
次 清洗 均 需 超声 处 理 Smin。 最 后 将 产物 转移 至 30mL HER P 
并 将 卉 塌 放 和 烘箱 中 ,在 60% 条 件 下 烘 干 6h。 

(2) FesO04@ZF - 8 的 制备 ”将 0.025g Fe, O, WARA 
30mL 质量 分 数 为 0. 396 的 CH, COONa 溶液 的 100 mL 烧杯 中 , 
用 超声 波 清洗 器 超声 分 散 20min， 然 后 用 去 离子 水 清洗 三 到 
五 次 。 将 0. 148$g Zn (NO;)，. 6H,0 和 0.246g2 — P d me 
放 入 100mL 烧杯 中 ， 用 量 简 取 30mL 甲醇 加 入 烧杯 中 ， 用 玻 
璃 棒 搅 拌 至 溶解 。 将 上 述 混合 溶液 与 Fe;04 颗粒 混合 均匀 后 
移入 三 口 人 烧瓶 中 ,在 50 水 浴 条 件 下 剧烈 搅拌 3h。 反 应 完毕 
后 用 磁铁 分 离 出 产物 ， 并 用 无 水 乙醇 清洗 3 ~5 次 。 将 产物 转 
移 至 30mL HI rP 2f H BC MERE "P, Te 60% 条 件 下 烘 
T 6h, 
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9.3 结果 与 讨论 


9.3.1 材料 的 表征 


(1) FT-IR XE 图 9-1 中 曲线 a、b 分 别 为 Fe,0, 和 
Fe,0,0 ZIF -8 的 红外 光谱 图 ， 扫 描 范 围 为 500 ~4500cm ^! , iff 
线 a 上 594cm -1! 处 的 谱 带 是 由 Fe 一 0 一 Fe 的 伸缩 振动 产生 的 ， 属 
于 Fe40, 的 特征 峰 ，3433cm 一 处 的 吸收 峰 应 该 属于 0 一 H 的 伸缩 
振动 峰 ; 曲线 b 上 3440cm :处 是 N 一 H 的 伸缩 振动 吸收 峰 ， 而 
C 一 N 的 伸缩 振动 吸收 峰 在 1432em ^! Ak, 1142em ^! Il 1002em ^! 
处 的 吸收 峰 是 由 于 咪唑 中 C — N 的 伸缩 振动 产生 的 ，680cm -! 处 
的 吸收 峰 是 Fe 一 0 一 Fe 的 特征 吸收 峰 向 左 移 动 的 结果 。 经 过 分 析 
可 知 ，ZIF -8 RIHAR T Fe 04 粒子 的 表面 。 
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图 9-1 材料 的 红外 光谱 图 
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(2) XRD 分 析 X 射线 衍射 是 研究 物质 微观 晶体 结构 的 重 
要 分 析 手 段 。 本 试验 对 Fe;04@ ZIF-8 进行 了 XRD 分 析 ， 结 
如 图 9-2 所 示 。 从 图 9-2 可 以 发 现 , 在 20 为 30.314°、35.6°、 
43.26"、57. 06" 和 62. 8° 均 有 特征 峰 ， 与 四 和 氧化 三 铁 的 特征 衍 
射 峰 位 置 相同 ， 分 别 对 应 的 是 四 氧化 三 铁 的 (200), (013), 
(220), (213) 和 (224) 衍射 晶 面 , 与 四 氧化 三 铁 的 标准 卡 
片 一 致 ， 而 1 和 2 处 的 吸收 峰 则 是 ZIF -8 的 特征 吸收 峰 。 由 此 
可 以 知道 , 在 Fes04@ZIF -8 中 四 氧化 三 铁 的 唱 型 结构 并 没有 
遭 到 破坏 ， 所 以 新 制备 的 Fes04@ ZIF -8 还 将 具有 四 和 氧化 三 铁 
的 结构 优势 。 

















相对 衍射 强度 




















图 9-2 Fe,0,0 ZIF - 8 的 XRD 图 


(3) 磁性 (VSM) 分 析 图 9-3 所 示 为 在 室温 下 Fe;0, 和 
Fe,0,€ ZIF -8 两 种 磁性 纳米 颗粒 的 磁 滞 回 线 。 磁 滞 回 线 显示 
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两 种 材料 都 是 超 顺 磁性 的 ，Fe304 和 Fe0, € ZIF -8 的 饱和 磁 
化 强度 分 别 为 82. 13 emu/g 和 21.97 emu/g, Fe40, 在 表面 修饰 
ZIF -8 之 后 ， 密 度 可 能 有 所 降低 ， 导 致 Fe,O, C ZIF -8 的 饱和 
磁化 强度 明显 降低 。 即 使 Fe;04@ ZIF -8 的 磁性 有 所 降低 ， 但 
是 在 外 加 磁场 的 情况 下 ， 其 依然 可 以 很 容易 地 被 分 离 出 来 ， 这 
也 是 Fe304@ ZIF -8 可 以 作为 吸附 剂 的 主要 原因 。 
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图 9-3  Fe40, fI Fe4 0,0 ZIF -8 磁性 纳米 粒子 的 磁 滞 回 线 
iE: lemu/g=10-4T; 10e 279. 5775A/m, 


(4) 材料 的 形 貌 分 析 ”由 图 9-4 中 Fe;0, fI Fe;O, O ZIF -8 
纳米 粒子 的 扫描 电镜 图 可 知 ，Fe;04 纳米 粒子 近似 球形 ， 而 
Fe304@ ZIF -8 纳米 粒子 的 形状 则 不 同 于 球形 。 与 图 9-4a THEE, 
图 9-4b 中 粒子 表面 明显 发 生变 化 ， 产 生 这 种 变化 的 原因 是 ZIF - 
8 纳米 粒子 附着 在 Fe304@ 粒子 上 面 ， 而 这 种 结合 是 材料 之 间 真 
实 的 结合 ， 不 是 两 种 粒子 之 间 的 物理 混合 ， 导 致 粒子 的 形状 以 及 
粒 径 发 生 明 显 变化 。 
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1 20.0kV 9.9mm x30.0k SE 1.00um 


$4800 3.0kV 9.0mm x100k 





b) 


9-4  Fe40, fll Fe,0,@ ZIF -8 的 SEM 
图 9-5 是 Fe,0, € ZIF -8 纳米 粒子 放大 不 同 倍数 的 透射 电镜 


图 。 这 种 纳米 粒子 的 粒 径 在 50nm 左右 ， 并 且 这 种 粒子 的 形状 不 
是 球形 ， 表 明 通 过 水 热合 成 法 合成 了 一 种 新 型 功能 材料 。 这 里 可 
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以 发 现 若 干 球形 的 粒子 ， 应 该 是 反应 不 完全 的 Fes 04 纳米 粒子 。 





b) 


图 9-5 不 同 倍率 下 Fe,0, € ZIF -8 纳米 材料 的 TEM 


- 180 - 新 型 磁性 纳米 材料 的 制备 、 修 饰 及 应 用 





(5) 组 成 材料 的 元 素 种 类 分 析 ”对 Fe304@ ZIF -8 材料 进 
行 能 谱 分 析 ， 得 到 图 9-6 所 示 的 结果 。 由 图 9-6 可 知 ，Fe304@ 
ZIF -8 中 含有 N、C、0、Zn、Fe 等 元 素 。 但 是 C、N 和 Zn 属 
于 ZIF -8 的 原材料 2 - 甲 基 咪 唑 里 面 的 元 素 ， 表 明 制 备 的 材料 
中 不 仅 有 Fe40,, ， 而 且 ZIF -8 成 功 地 包 履 在 Fe; 04 纳米 粒子 的 
表面 。 
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图 9-6 Fe,0,0 ZIF -8 的 能 谱 图 


9.3.2. 材料 对 丁香 酸 的 测定 分 析 


9.3.2.1 丁香 酸 的 紫外 吸收 光谱 图 

从 图 9-7 可 以 看 到 ， 丁 香 酸 在 紫外 光 区 有 很 好 的 吸收 ， 为 
了 达到 很 好 的 分 析 鉴 定 结果 ， 在 本 试验 后 续 的 分 析 测 定 中 选择 
紫外 吸收 波长 265nm。 
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图 9-7 丁香 酸 的 紫外 吸收 光谱 图 





9.3.2.2 溶液 pH 值 对 材料 吸附 丁香 酸 的 影响 


从 图 9-8 可 以 看 到 ,溶液 pH 值 对 吸附 量 的 影响 比较 大 : 





吸附 量 q。 /mg/g) 








5 6 
溶液 pH 值 





ust 
A 
ar 


图 9-8 溶液 pH 值 对 吸附 量 的 影响 
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当 pH 值 小 于 6 时， 吸附 量 随 着 pH 值 的 增 大 直线 上 升 ; 当 pH 
值 大 于 6 时 ， 吸 附 量 反 而 减 小 。 所 以 在 本 试验 后 续 分 析 中 ， 选 
择 pH =6 作为 试验 的 最 佳 pH 值 。 
9.3.2.3 材料 加 入 量 对 吸附 效果 的 影响 

从 图 9-9 可 以 看 到 材料 的 添加 量 对 吸附 效果 的 影响 。 随 着 
吸附 剂 用 量 的 增 大 ， 吸 附 量 先 增 大 后 减 小 ， 并 且 在 材料 的 加 入 
量 为 Smg 时 ， 有 一 个 最 佳 的 吸附 量 。 为 保证 以 最 少 的 吸附 剂 达 
到 最 佳 的 吸附 效果 ， 本 试验 选择 Smg 作为 最 佳 吸 附 剂 加 入 量 。 


50r ARDT 
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40} 
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图 9-9 材料 用 量 对 吸附 量 的 影响 





9.3.2.4 振荡 时 间 对 吸附 效果 的 影响 

因为 加 入 吸附 剂 之 后 ， 需 要 一 定 的 时 间 才 可 以 完成 吸附 ， 
所 以 振荡 时 间 对 吸附 结果 也 具有 一 定 的 影响 。 从 图 9-10 可 以 发 
现 ， 在 振荡 时 间 达 到 80min 之 后 ， 吸 附 达到 了 平衡 。 为 节省 时 
间 ， 本 试验 选择 80min 作为 最 佳 振荡 时 间 。 
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图 9-10 振荡 时 间 对 吸附 量 的 影响 


9.3.2.5 饱和 吸附 量 的 测定 
Fe,0,0 ZIF -8 对 丁香 酸 的 吸附 符合 Langmuir 吸附 模 


mle 


d * Ce 





de 





式 中 cL KME (mg/L); 

gq. 一 一 吸附 量 (mg/g); 

gw 一 一 最 大 吸附 量 (mg/g); 

1 一 一 吸附 平衡 常数 。 

以 1/c, 为 横 坐 标 ，1/g。 为 纵 坐 标 作 图 ， 结 果 如 图 9-11b 所 
示 。1/g。 和 1/c, 之 间 呈 线性 关系 ， 其 线性 方程 为 
1/g. =0. 27575/c, +0. 01651 

通过 该 线性 方程 计算 可 以 得 到 yy，= 61.57mg/g， 即 Fe;0， 
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@ZIF -8 对 丁香 酸 的 吸附 在 优化 之 后 理论 上 可 达到 
61. 57 mg/g, 
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图 9-11 Fe,0,0 ZIF - 8 对 丁香 酸 吸 附 量 的 测定 
a) FesO4@ZIF -8 对 不 同 初始 浓度 的 丁香 酸 的 吸附 曲线 
b) 1/c, 5 1/q, 的 线性 关系 

















493 Fe,0,0ZIF -8 的 制备 及 其 在 丁香 酸 
分 析 中 的 应 用 研究 . 185 





9.3.2.6 洗 脱 液 的 选择 

首先 在 上 述 选 定 的 最 佳 试 验 条 件 下 ， 完 成 Fe301@ ZIF -8 
对 丁香 酸 的 饱和 吸附 过 程 , 然后 将 吸附 了 丁香 酸 的 
Fes304@ ZIF -8 用 蒸馏 水 清洗 2 次 ， 加 入 一 定 浓度 的 PBS 缓冲 
溶液 、 盐 酸 溶液 和 HCIl - Tris 溶液 进行 振荡 洗 脱 ， 通过 外 加 磁 
场 去 除 吸 附 剂 ， 最 后 将 高 效 液 相 色谱 仪 和 紫外 可 见 分 光 光 度 计 
用 来 测定 洗 脱 液 中 丁香 酸 的 浓度 计算 洗 脱 率 ， 结 果 如 图 9-12 
所 示 。 可 以 发 现 ，HCl - Tris 溶液 对 丁香 酸 的 洗 脱 效果 最 好 。 


















































PBS 缓 冲 溶液 HCI HCI-Tris 
洗 脱 液 


图 9-12 不 同 洗 脱 液 对 丁香 酸 的 洗 脱 效果 





D 


9.3.3 样品 的 测定 


称 取 15g 板蓝根 颗粒 ， 将 其 溶 于 250mL 水 中 ,稀释 25 fü 
后 备用 。 将 制备 的 Fe;0,@ZIF -8 与 10mL 板蓝根 溶液 在 最 佳 
的 试验 条 件 下 进行 吸附 试验 ， 吸 附 完成 后 分 离 试验 材料 进行 洗 
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脱 试验 ， 然 后 用 高 效 液 相 色谱 仪 测定 洗 脱 液 中 丁香 酸 的 浓度 。 
图 9-13 是 高 效 液 相 色谱 分 析 所 测 得 的 丁香 酸 色 谱 图 。 不 同 种 类 
的 板蓝根 中 丁香 酸 的 含量 见 表 9-1。 





峰 高 /mV 














保留 时 间 /min 


图 9-13 丁香 酸 色谱 图 


表 9-1 不 同 种 类 的 板蓝根 中 丁香 酸 的 含量 








样品 溶液 峰 ”高 丁香 酸 含量 /( mg/g) 
1 113.76 7.996 
2 43.18 3. 035 








9.4 本 章 总 结 


本 试验 通过 水 热合 成 法 成 功 制 备 了 新 型 的 金属 有 机 骨架 材 
fL Fes04@ZIF -8， 并 对 其 进行 了 红外 光谱 、XRD 、 磁 性 和 电 
镜 分 析 ， 研 究 了 其 形 貌 和 结构 特征 。 人 研究 发 现 ， 该 复合 材料 可 
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以 作为 一 种 良好 的 吸附 剂 。 将 该 吸附 剂 应 用 于 丁香 酸 的 吸附 测 
定 ， 研 究 吸附 过 程 的 单 因 素 影 响 ， 分 析 了 pH 值 、 材 料 用 量 和 
振荡 时 间 对 吸附 结果 的 影响 ， 同 时 探究 了 Fes04@ZIF -8 X} T 
香 酸 的 饱和 吸附 量 ， 还 进行 了 洗 脱 液 的 选择 。 结 果 表 明 : 在 
pH 26, Fe,0, 0 ZIF -8 用量 为 Smg， 振 荡 时 间 为 80min 时 ， 
Fe,0,€ ZIF -8 对 丁香 酸 的 吸附 量 可 达 61. 57mg/g。 最 后 ， 使 
用 高 效 液 相 色谱 仪 测定 了 经 iM 8 处 理 过 的 板蓝根 溶 
液 ， 测 定 了 其 中 的 丁香 酸 含 








第 10 章 Fe, O, @ PDA ? MOF - 199 的 


制备 及 其 在 重金 属 铅 分析 中 的 
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10.1 引言 


重金 属 的 定义 到 目前 为 止 还 没有 严格 的 统一 规定 ， 划 分 
的 角度 不 同 ， 定 义 也 略 有 不 同 。 从 密度 来 划分 ， 通 常 所 说 的 
重金 属 是 指 密度 大 于 4. Sg/cm? 的 金属 ， 约 有 40 多 种 ， 如 铅 、 
VR. we. CK. dm. R $5. IH. m SES PJRCTOY BOR XL AT, 
重金 属 指 的 是 相对 原子 质量 大 于 55 的 金属 元 素 ， 总 数 在 60 
左右 。 从 对 环境 造成 污染 来 划分 ， 重 金属 则 主要 是 条 、 锅 、 
销 等 生物 毒性 显著 的 重 元 素 ， 而 砷 、 硒 虽然 是 非 金属 ， 但 是 
其 生物 毒性 大 致 与 重金 属相 同 ， 因 此 也 被 列 人 了 重金 属 污染 
物 的 行列 。 

近年 来 中 医 中 药 快 速 发 展 ， 由 于 受 环 境 的 影响 ， 许 多 中 药 
受到 重金 属 的 污染 ， 而 最 常见 的 就 是 铅 污 染 。 铅 元 素 会 损害 人 
的 神经 系统 、 造 血 系 统 、 心 血管 系统 以 及 消化 系统 ， 引 起 行走 
不 便 和 便秘 、 失 眠 等 症状 。 因 此 ， 有 必要 建立 一 种 灵敏 度 高 的 
分 析 中 药 中 铅 仿 量 的 分 析 方 法 。 
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10.2 试验 部 分 
10.2.1 试验 试剂 及 仪器 


试验 试剂 见 表 10-1。 


表 10-1 试验 药品 













































































药品 名 称 规 格 生产 厂家 

三 氧化 铁 〈FeCl - 6H,0) 分 析 纯 (AR) 沈阳 化 学 试剂 厂 

无 水 乙醇 (C,H; OH) 分 析 纯 (AR) 沈阳 化 学 试剂 厂 

乙 二 醇 [ (CH,OH);] 分 析 纯 (AR) 沈阳 化 学 试剂 厂 
无 水 乙酸 钠 (C,H, NaO, ) 分 析 纯 (AR) | 国药 集团 化 学 试剂 有 限 公司 
N, N- —HEH BEBE (C,H NO) | 分 析 纯 (AR) | 阿拉 丁 试剂 (上海) 有 限 公司 
乙酸 铜 水 合 物 〈C4HeCu04' H0) 分 析 纯 (AR) | 阿拉 丁 试 剂 (上 海 ) 有 限 公 司 
1, 3, 5 -AEHIR? (CoH606) | 分 析 纯 (AR) | 阿拉 丁 试剂 (上海 ) 有 限 公 司 








WRZE (CH, NO, HCI) | 分 析 纯 (AR) 


阿拉 丁 试剂 (上海) 有 限 公 司 


























乙酸 钠 (CH,COONa) 分 析 纯 (AR) | 阿拉 丁 试 剂 (上 海 ) 有 限 公 司 
= (FI) 氨基 甲烷 生化 试剂 (BR) | 阿拉 丁 试 剂 (上 海 ) 有 限 公 司 






































OUS Ds We 10-2, 
表 10-2 试验 仪器 




















仪器 名 称 型 号 生产 厂家 
电子 天 平 JA1203 上 海 精 密 科学 仪器 有 限 公司 
超声 波 清洗 器 KQ3200E 昆山 市 超声 仪器 有 限 公司 
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(5) 
仪器 名 称 型 号 生产 厂家 
定时 双向 磁力 加 热 搅拌 器 JB—2 江苏 金 坛 市 金城 国盛 试验 仪器 厂 
真空 干燥 箱 D2F—6030 上 海 精 宏 试验 设备 有 限 公 司 
A Vu st dii cw 8 KH—100 巩义 市 予 华 仪器 有 限 责任 公司 
数 显 恒温 水 浴 锅 HH—2 国 华 电器 有 限 公 司 
扫描 电子 显微镜 S 一 3400N 日 立 公 司 
傅 里 叶 变 换 红外 光谱 仪 TENSOR27 德国 布鲁克 光谱 仪器 公司 
X 射线 衍射 仪 D/MAX—IIL A 日 本 理学 公司 
数 显 恒温 水 浴 振 荡 器 SHA 一 C 上 海江 星 仪器 有 限 责任 公司 
原子 吸收 分 光 光 度 计 TAS 一 990 北京 普 析 通用 有 限 责任 公司 
精密 定时 电动 搅拌 器 JJ 一 1 江苏 省 金 坛 市 荣华 仪器 制造 有 限 公 司 























10.2.2 试验 方法 


10. 2. 2. 1 Fe4,0, 纳米 粒子 的 制备 

水 热合 成 反应 一 般 在 低 于 250C 的 温度 下 进行 ， 本 试验 采 
用 水 热合 成 法 制备 了 Fes 04 纳米 粒子 ， 通 过 控制 热 液 条 件 〈 如 
反应 温度 、 反 应 时 间 等 ) 研究 了 不 同 反 应 条 件 对 纳米 粒子 结构 
和 形 貌 的 影响 。 合 成 Fe;0, 纳米 粒子 的 具体 步骤 如 下 : 

1) 将 1.35g 研 碎 的 FeCl - 6H,0 放 人 装 有 75mL 乙 二 醇 的 
烧杯 中 ， 磁 搅拌 澄清 后 ， 向 烧杯 中 加 入 3.6g 无 水 乙酸 钠 ， 磁 
力 搅拌 至 全 部 溶解 。 超 声 处 理 10min 后 ， 转 移 到 聚 四 氟 乙 烯 反 
应 钨 中 ， 把 反应 釜 干燥 后 ， 在 温度 为 200% 下 反应 8h。 
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2) 反应 完成 后 在 空气 中 静 置 冷却 ， 将 产物 用 蒸馏水 和 乙 
ERRET, MIRRI REE mAAR FREF, E 
适当 温度 下 烘 干 。 将 烘 干 的 样品 研磨 成 粉末 状 ， 标 记 保存 。 

10. 2.2.2 Fe;O;,@PDA 的 制备 

称 取 1. 5g WRL EHk (PDA) WF 150mL HCl - Tris 缓冲 
溶液 (pH 值 为 8.5)， 将 30mg Fe,O, 加 入 盐酸 多 巴 胺 溶液 中 ， 
超声 处 理 30min, 然后 搅拌 24h， 用 去 离子 水 洗 三 次 后 ， 再 用 
真空 干燥 箱 烘 干 。 

10. 2.2.3 Fe,0,09 PDAG MOF -199 的 制备 

将 250mg 1, 3, 5 - RPR T 40mL N,N -二 甲 基 甲 酰 
胺 /乙醇 (1:1) 中 ,将 0.1g Fe,0,€ PDA TET 25mL 乙醇 中 ， 
将 两 者 混合 ， 再 加 入 20mL C,HgCuO, - H50 的 水 溶液 ， 在 
70C 下 搅拌 4， 用 水 和 乙醇 清洗 几 次 ， 再 用 真空 干燥 箱 烘 干 。 
10.2.2.4 豚 附 率 的 测定 


























吸附 率 的 计算 公式 为 
mg = Ceo t) /eg x 10096 (10-1) 
式 中 n EMR (%); 
mg/L) ; 
时 平衡 时 溶液 中 剩余 Pb CIL) 浓度 (mg/L) 。 
吸附 量 的 计算 公式 为 
We (10-2) 


RP gq 一 一 吸附 量 (mg/g); 

原 溶液 中 Pb (I) WE (mg/L); 

吸附 平衡 时 溶液 中 剩余 Pb (CIL) 浓度 (mg/L); 
/一 一 原 溶液 体积 (L) ; 

m 一 一 吸附 剂 的 用 量 (g)。 





Co 





C 
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10.2.2.5 洗 脱 率 的 测定 
洗 脱 率 的 计算 公式 为 
"y =c V'/9y co V x 10096 (10-3) 
式 中 ny# 一 一 洗 脐 率 (96); 
7 吸 一 一 吸附 率 (96); 








co 一 一 原 溶液 中 Pb (I) 的 浓度 (mg/L); 
c' 一 一 洗 脱 液 中 Pb (II) IE (mg/L); 


V' 一 一 洗 脱 液体 积 (L); 
/一 一 原 溶液 体积 (L), 
10.2.2.6 实际 水 样 中 Pb (ID) 的 测定 
取 15mL 水 样 置 于 50mL 锥 形 瓶 中 ， 加 入 一 定量 的 Fe40, € 
PDA@ MOF -199， 按 照 吸附 方法 ， 在 最 优 条 件 下 吸附 ， 磁 分 离 
磁性 纳米 粒子 ， 弃 去 上 层 清 液 ， 再 加 入 15mL 0. 1mo/L 的 ED- 
TA 溶液 进行 洗 脱 ， 弃 去 吸附 剂 ， 过 滤 洗 脱 液 至 25mL 比 色 管 
中 ， 用 火焰 原子 吸收 光谱 法 测定 洗 脱 液 中 Pb (IL) 的 含量 ， 
并 计算 其 回收 率 。 同 时 ， 取 相同 的 水 样 ， 加 入 一 定 浓度 的 
Pb ( 工 ) 标 准 溶液 ， 其 他 同上 ， 每 个 水 样 分 别 做 空白 和 加 标准 
溶液 的 平行 样 。 
回收 率 的 计算 公式 为 
na = c V'/cg V x 10096 (10-4) 


AP 7 和 一 一 回收 率 (96); 

原 溶液 中 Pb (I) WE (mg/L); 
洗 脱 液 中 Pb (II) WE (mg/L); 
V' 一 一 洗 脱 液体 积 (L); 

/一 一 原 溶液 体积 (L), 














Co 





D 
C 
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10.3 结果 与 讨论 
10.3.1 材料 的 表征 


10.3.1.1 扫描 电子 显微镜 (SEM) 分 析 
从 图 10-1a 可 以 看 出 材料 粒 径 处 于 纳米 级 ， 在 20nm 左右 。 


54800 3:0kV 8:8mm x50:0k 





54800 3:0kV.Brámim x20. 0k 
b) 





Ds 








10-1 扫描 电子 显微镜 (SEM) 分 析 结 
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图 10-1 扫描 电子 显微镜 (SEM) 分 析 结 果 (HR) 


图 10-1b 中 颗粒 呈 不 规则 的 球形 ， 而 Fe304 形状 为 球形 ， 说 明 
Fe,0, 已 经 被 PDA 和 MOF - 199 改 性 , 成 功 制备 出 Fe,0, @ 
PDA@ MOF -199 纳米 材料 。 从 图 10-1c 可 看 出 制备 的 材料 具有 
多 孔 结构 ， 比 表面 积 大 ， 吸 附 性 好 。 
10. 3.1.2 能 谱 图 

从 图 10-2 和 表 10-3 中 数据 可 以 看 出 ， 制 备 的 材料 中 含有 


658r 





MI 
C 


395 


263 
Cu Cu 


每 秒 测 得 的 光电 子 数目 


131 


Fe É 











L1 laur. 1 | 1 
0 2.00 4.00 6.00 $800 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 
结合 能 /keV 


10-2 Fe,40,€ PDAG MOF - 199 的 能 谱 图 
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C, 0, NIR, 说 明 PDA 成 功 地 覆盖 在 Fe304 E; 又 含有 Fe、 
Cu 元 素 ， 说 明 制 备 的 材料 中 含有 MOF - 199, 

















表 10-3 元 素 含量 
元 素 含量 (质量 分 数 ,% ) 
C 58. 12 
N 1.57 
0 29. 80 
Fe 0.67 
Cu 9.84 





10.3.2 标准 工作 曲线 的 绘制 


NL 6 x: 25mL 比 色 管 ,分 别 加 入 一 定量 配制 好 的 Pb ( Il) 
标准 溶液 ,用 去 离子 水 定 容 后 , 使 浓度 分 别 为 5mg/L、 
8mg/L、11mg/L、14mg/L、17mg/L、20mg/L， 用 原子 吸收 分 
光 光 度 计 分 别 测量 不 同 浓度 Pb ( DD) 溶液 的 吸光 度 4， 结 
见 表 10-4。 





表 10-4 Pb (1) 标准 工作 曲线 数据 




















序 号 浓度 c/ ( mg/L) 吸光 度 4 
1 5 0. 095 
2 8 0. 143 
3 11 0. 201 
4 14 0. 250 
5 17 0. 297 
6 20 0. 349 
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以 Pb CIL) 溶液 浓度 为 模 坐 标 ， 吸 光度 4 为 纵 坐 标 ， 可 得 
到 一 条 标准 工作 曲线 ,线性 范围 为 5 ~20mg/mL， 如 图 10-3 
所 示 。 








0.4 


0.3- 











| 1 
5 10 15 20 
Pb(DD 溶液 浓度 /mg/L) 


图 10-3 标准 工作 曲线 





线性 方程 为 : A = 0.01696c + 0.01048， 相 关 性 系数 
R? =0. 99907, 


10.3.3 dft pH 值 的 选择 


取 6 个 50mL W H, AIA 15mL 配制 好 的 400mg/L 
Pb ( 工 ) 标 准 溶液 ， 用 0. lmolLL 的 盐酸 和 和 氧 氧化 钠 溶液 调节 
pH 值 为 1、2、3、4、5、6， 各 加 入 Smg Fe, 0,@ PDA@ MOF - 
199 ， 在 室温 下 振荡 0. 5h， 用 滤 膜 过 滤 后 ， 取 2mL 上 层 清 液 放 
入 50mL 比 色 管 中 ， 定 容 至 刻度 。 用 原子 吸收 分 光 光 度 计 测定 
吸附 后 的 浓度 ， 结 果 见 表 10-5, 
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310-5 不 同 pH 值 下 的 吸附 量 
序 号 pH fH 吸附 后 Pb CIL) 的 浓度 /(mg/L) | 吸附 量 /( mg/g) 
1 2 414.7 0 
2 3 336.3 191.0 
3 4 301.1 296.6 
4 5 278.1 363.8 
5 6 272.85 381.45 











ik: C pH 22 Bf, Fe,0,€ PDAG MOF -199 溶解 在 Pb (ID) 溶液 中 ， 所 以 吸 
附 量 为 零 ， 当 pH=6 和 pH=7 时 ，Pb (1) 溶液 变 浑 间 ， 说 明 FeO,G 
PDA@ MOF - 199 发 生 水 解 。 


以 pH 值 为 横 坐 标 ， 吸 附 量 为 纵 坐 标 作 图 ， 得 到 pH 值 与 吸 
附 量 的 关系 图 ， 如 图 10-4 所 示 。 














吸附 量 /mgyg) 
2 
T 








50 l l l l h 
2 3 4 5 6 


pH 值 





图 10-4 pH 值 与 吸附 量 的 关系 图 


由 图 10-4 可 知 , 在 pH 值 大 于 5 后 ， 吸 附 量 随 着 pH 值 的 
增 大 上 升 趋势 变 绥 ， 所 以 最 佳 pH 值 为 5。 
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10.3.4 材料 用 量 的 选择 


在 7 个 锥 形 瓶 中 分 别 加 入 15mL 配制 好 的 400mg/L 
Pb (CIL) fr E TE V, Ay 9 PREX 2mg、3mg、4mg、5mg、6mg、 
7mg, 8mg Fe,0,€ PDA@ MOF -199， 在 室温 下 振荡 0.5h， 用 
滤 膜 过 滤 后 ， 取 2mL 上 层 清 液 放 入 50mL 比 色 管 中 ， 定 容 至 刻 
度 。 用 原子 吸收 分 光 光 度 计 测 定 吸 附 后 的 浓度 ,结果 
见 表 10-6。 





表 10-6 不 同 材料 用 量 与 吸附 量 的 数据 



























































序 号 | 材料 用 量 /mg | 吸附 后 Pb (ID) 的 浓度 /(mgyL) | 吸附 量 /( mg/g) 

1 2 371.6 269.4 

2 3 341.2 331.9 

3 4 322.1 335.5 

4 5 259.8 340. 5 

5 6 270.6 342.3 

6 7 247. 4 343.1 

7 8 221.2 349. 5 
以 材料 用 量 为 横 坐 标 ， 吸 附 量 为 纵 坐 标 作 图 ， 得 到 材料 用 

量 与 吸附 量 的 关系 图 ， 如 图 10-5 所 示 。 


由 图 10-5 可 知 ， 随 着 材料 用 量 的 增加 ， 吸 附 量 不 断 增 加 。 
当 材料 用 量 达到 5mg 以 后 ， 吸 附 量 上 升 趋势 变 缓 ， 所 以 材料 用 
量 选 择 Smg 为 佳 。 
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图 10-5 材料 用 量 与 吸附 量 的 关系 图 


3 4 5 6 7 
材料 用 量 /mg 





10.3.5 振荡 时 间 的 选择 


在 7 个 锥 形 瓶 中 分 别 加 入 15mL 配制 好 的 400mg/L 
Pb (〈 工 ) 标 准 溶液 ， 再 分 别 加 入 Smg Fe;0,€ PDAG MOF - 199, 
振荡 时 间 为 15min, 30min, 45min, 60min, 90min, 105min, 


120min, Jk i555 





后 ， 用 滤 膜 过 滤 ， 取 2mL 上 层 清 液 放 和 人 


50mL 比 色 管 中 ， 定 容 至 刻度 。 用 原子 吸收 分 光 光 度 计 测 定 吸 
附 后 的 浓度 ， 结 果 见 表 10-7, 


表 10-7 ”振荡 时 间 与 吸附 量 的 关系 

















序 号 | 振荡 时 间 /min | 吸附 后 Pb CIL) 的 浓度 /(mg/L) | 吸附 量 /(mg/g) 
1 15 263.9 408.2 
2 30 260. 225 419.3 
3 45 216.2 351.5 
4 60 196.0 612.0 
5 90 268.1 481.0 
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(5) 


序 号 | 振荡 时 间 /min | 吸附 后 Pb (ID) 的 浓度 / (mg/L) 吸附 量 /( mg/g) 





6 105 263.1 


410.6 





7 120 239.7 











395.7 


以 振荡 时 间 为 横 坐 标 ， 吸 附 量 为 纵 坐标 作 图 ， 得 到 振荡 时 








间 与 吸附 量 的 关系 图 ， 如 图 10-6 所 示 。 
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图 10-6 振荡 时 间 与 吸附 量 的 关系 图 








由 图 10-6 可 知 ， 最 佳 振 荡 时 间 为 60min。 
10.3.6 饱和 吸附 量 的 测定 


在 7 个 锥 形 瓶 中 分 别 加 入 15mL 不 同 浓度 的 Pb 
准 溶液 ， 再 分 别 加 入 5mg Fe;0,@ PDAG MOF - 199 


(I) 的 标 


， 振 荡 时 间 


为 60min。 振 荡 结 束 后 ， 用 滤 膜 过 滤 ， 取 2mL 上 层 清 液 放 和 
50mL 比 色 管 中 ， 定 容 至 刻度 。 用 原子 吸收 分 光 光 度 计 测 定 吸 
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附 后 的 浓度 ， 结 果 见 表 10-8, 
表 10-8 初始 浓度 与 吸附 量 的 关系 
序 号 | 初始 浓度 /(mg/L) | 吸附 后 Pb( IL) 的 浓度 /(mg/L) | 吸附 量 /(mg/g) 
1 100 16. 72 249.8 
2 200 96. 15 311.6 
3 300 167.8 396.5 
4 400 233.1 500. 7 
3 500 324.7 526.0 
6 600 423.1 530.7 
7 700 520. 2 539.6 
以 初始 浓度 为 横 坐 标 ， 吸 附 量 为 纵 坐 标 作 图 ， 得 到 初始 深 








度 与 吸附 量 的 关系 图 ， 如 图 10-7 所 示 。 
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图 10-7 初始 浓度 与 吸附 量 的 关系 图 
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由 图 10-7 可 知 ， 最 大 饱和 吸附 量 为 539mg/L。 

再 以 吸附 后 PoI) 浓度 的 倒数 (1/0,). 为 横 坐 标 ， 吸 附 
量 的 倒数 (1/q。) 为 纵 坐 标 作 图 ( 见 图 10-8)，, 求 出 最 大 理论 
饱和 吸附 量 。 
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图 10-8 1/e. 与 17/q, 的 关系 


该 直线 的 线性 方程 为 1/g. =0. 16887/c, +0.00144， 相关 性 
系数 R = 0.96155。 由 此 方程 计算 出 理论 的 最 大 饱和 吸附 量 
qm = 694. 4mg/ go 





10.3.7 洗 脱 液 的 选择 


在 4 个 锥 形 瓶 中 分 别 加 入 15mL 600 mg/L B Pb (I) 标准 
溶液 ， 再 加 入 Smg Fe,0,€ PDA@ MOF - 199， 振 功 60min。 振 
荡 结 束 后 ， 用 滤 膜 过 滤 ， 取 lmL 上 层 清 液 放 入 50mL 比 色 管 
中 ， 定 容 至 刻度 。 用 原子 吸收 分 光 光 度 计 测 定 吸 附 后 的 浓度 。 
再 用 注射 器 将 锥 形 瓶 内 剩余 的 液体 吸出 倒 掉 ， 分 别 向 4 个 锥 形 
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EAJNA 20mL 0. 1 mol/L ff] HCl, 0. 1mol/L RJ EDTA, pH 27. 1 
的 HCI - Tris 溶液 、pH 26. 98 的 PBS 缓冲 溶液 作为 洗 脱 液 ， 振 
荡 30min， 用 滤 膜 过 滤 后 ， 取 lmL 上 层 清 液 置 于 25mL 比 色 管 
中 ， 定 容 至 刻度 ， 用 原子 吸收 分 光 光 度 计 测定 洗 脱 浓度 ， 结 
见 表 10-9。 

表 10-9 不 同 洗 脱 液 的 测定 数据 














序 号 洗 脱 液 吸附 后 的 浓度 /(mg/L) | 洗 腊 浓 度 /(mg/L) 洗 脱 率 ( % ) 
1 盐酸 337.4 70. 00 61.95 
2 EDTA 345.3 95. 78 89. 44 
3  |HCl- Tris 溶液 319.8 28.27 22. 40 
4 PBS 缓冲 溶液 349.5 12.6 12.15 

















以 洗 脱 液 为 横 坐 标 ， 洗 脱 率 为 纵 坐标 作 图 ， 如 图 10-9 
所 示 。 
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10-9 不 同 洗 脱 液 的 回收 率 
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由 图 10-9 可 知 ， 最 佳 洗 脱 液 应 选择 0. lmolLL 的 EDTA 
溶液 。 





10.3.8 实际 样品 含量 的 测定 


10.3.8.1 样品 的 前 处 理 

首先 称 取 2g 枸杞 、2g 金银花 ， 分 别 放 和 人 500mL 烧杯 中 ， 
各 加 入 100mL 去 离子 水 ， 在 电炉 上 煮沸 后 小 火 熬 1h。 待 烧杯 
中 液体 冷却 后 ， 抽 滤 ， 留 下 滤液 ， 将 所 有 滤液 移 人 250mL 容量 
瓶 中 ， 用 去 离子 水 定 容 至 刻度 。 
10.3.8.2 样品 Pb (ID) 浓度 的 测定 

取 2 个 锥 形 瓶 做 上 标记 ， 各 加 入 1$mL 不 同 的 样品 溶液 ， 
再 分 别 加 入 Smg Fe,0,€ PDA@ MOF - 199， 振 荡 时 间 为 60min。 
振荡 结束 后 ， 将 锥 形 瓶 中 液体 废弃 ， 再 加 入 15mL 0. Imol/L 的 
EDTA 溶液 进行 洗 有 说， 振荡 30min， 用 滤 膜 过 滤 ， 滤 液 用 原子 
吸收 分 光 光 度 计 进行 测定 ， 结 果 见 表 10-10, 

表 10-10 样品 中 Pb (Il) 的 含量 














样品 种 类 洗 脱 浓度 / ( mg/L) 含量 /( mg/kg) 
枸杞 0 0 
金银花 0. 241 1. 8075 











世界 卫生 组 织 明 确 规定 了 重金 属 的 人 体 吸 收 基线 值 (短期 
可 耐 受 1 周 摄取 量 ) ， 铅 为 3mg/kg。2001 年 7 月 1 日 , 我 国 出 
台 的 《 药 用 植物 及 制剂 进出 口 绿色 行业 标准 》 规 定 ， 重 金属 总 
量 应 不 大 于 20. 0mg/kg， 其 中 馈 舍 量 不 大 于 5. 0mg/kg。 本 试验 
中 测 得 金银花 中 铬 的 含量 为 1. 8075 mg/kg， 小 于 世界 卫生 组 织 
标准 及 我 国标 准 。 
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10. 4 本 章 总 结 


本 试验 采用 水 热合 成 法 成 功 制 备 了 Fe,0,€ PDA@ MOF - 
199 磁性 纳米 材料 ， 并 对 Fe;O, 9 PDAG MOF -199 对 Pb ( II) 
的 吸附 性 能 进行 了 一 系列 的 研究 ， 具 体 结论 如 下 : 

1) Fe40,0 PDA@ MOF - 199 颗粒 形状 近似 球 性 ， 粒 径 在 
20nm 左右 ， 质 地 均匀 。Fe;04@ PDA@ MOF -199 呈 多 孔 结 构 ， 
比 表面 积 大 ， 有 利于 对 Pb CIL) 的 吸附 ,提高 了 对 Pb (ID) 

的 吸附 量 和 吸附 性 能 。 

2) 在 Pb CIL). 溶液 初始 浓度 为 600mg/L、pH 值 为 5 (HI 
溶液 原始 pH 值 ) 、 材 料 用 量 为 5mg、 振 荡 时 间 为 60min 的 条 件 
F, Fe,0,@ PDA@ MOF -199 Xf Pb ( IL) 的 最 大 饱和 吸附 量 
为 539mg/g。 

3) 选用 0. 1mol/L EDTA 溶液 对 已 经 吸附 饱和 的 Fe, 04 @ 
PDA@ MOF - 199 进行 洗 脱 ， 洗 脱 率 可 达到 89. 44% 。 








] Wa. 功能 化 纳米 石墨 烯 在 生物 医学 领域 的 应 


参考 文献 





] ERR. 离子 液体 功能 化 的 石墨 烯 的 制备 及 其 对 金属 离子 吸附 性 能 




















的 研究 [D]. KÆ: 东北 师范 大 学 ，2013. 
CERES. 氧化 石墨 烯 的 功能 化 改 性 及 应 用 研究 [D]. Lb: 复旦 大 


学 ，2012. 
































au 





[D]. 苏州 : 苏州 





KÆ, 2013. 








] 李 利 花 ， 郑 晓 莉 ， 许 群 . 超 临界 流体 协助 制备 石墨 烯 及 其 功能 化 研 


究 [J]. 科学 通报 ，2015 26: 2540 -2552. 




















] RER, EE, WWZ. Zn 铁 氧 体 纳米 晶 的 磁性 及 微 结 构 研 究 





[J]. 功能 材料 ，2000, 6 (6): 593 - 595. 


] PARK J, AN K, HWANG Y, et al. Ultra-large-scale syntheses of monodis- 


perse nanocrystals [J]. Nature Materials, 2004, 3 (12); 891 —895. 
SUN S H, ZENG H, ROBINSON D B, et al. Monodisperse MFe40, 
(M-Fe, Co, Mn) Nanoparticles [J]. Journal of The American Chemi- 
cal Society, 2004, 126; 273 -279. 

HYEON T, LEE S S, PARK J, et al. Synthesis of Highly Crystalline and 
Monodisperse Maghemite Nanocrystallites without a Size - Selection Process 
[J]. Journal of The American Chemical Society, 2001, 123 (51); 
12798 — 12801. 

SUN S, ZENG H. Size-Controlled Synthesis of Magnetite Nanoparticles 
[J]. Journal of The American Chemical Society, 2002, 124 (28); 


8204 - 8205. 


参考 文献 :207 - 





[10] MASSART R. Preparation of aqueous magnetic liquids in alkaline and 


[12] 


[13] 


[14] 








[15] 


[17] 


acidic media [J]. IEEE Transactions on Magnetics, 1981, 17 (2): 
1247 — 1248. 

KANG Y S, RISBUD S, RABOLT J F, et al. Synthesis and charaeteriza- 
tion of nanometer-size Fe; Ojand y — Fe; O4 particles [J] . Chemistry of 
Materials, 1996, 8 (9): 2209 -2211. 

LIU Qiangchun, ZI Zhenfa, ZHANG Min. Enhanced microwave absorp- 
tion properties of carbonyl iron/Fe4 O4 composites synthesized by a simple 
hydrothermal method [J]. Journal of Alloys and Compounds, 2013, 
561: 65 - 70. 

WER, FRE, PODER. 二 维 碳 材料 一 一 石墨 烯 研究 进展 [1]. 
南京 工业 大 学 学 报 〈 自 然 科学 版 ) 2010, 32 (3): 105-110. 


NOVOSELOV K S, GEIM A K, MOROZOV S V, et al. Electric field effect 





in atomically thin carbonfilms [J]. Science, 2004, 306; 666 - 669. 
LEE C G, WEI XID, KYSAR J W. Measurement of the elastic properties 
and intrinsic strength of mono layer grapheme [J]. Science, 2008, 
321; 385 -388. 

MEALLISTER M J, LI J L, ADAMSON D H, et al. Single Sheet Fune- 
tionalized Graphene by Oxidation and Thermal Expansion of GraPhite 
[J]. Chemistry of Materials, 2007, 19. 4396 - 4404. 

BOLOTINA K I, SIKESB K J, JIANG Z, et al. Ultrahigh electron mobil- 
ity in suspended graphene [J]. Solid State Communications, 2008, 
146 (9 -10): 351 -355. 

CHEN J H, JANG C, XIAO S, et al. Intrinsic and extrinsic performance 


limits of graphene devices on SiO, [J]. Nature Nanotechnology, 2008, 


- 208 - 新 型 磁性 纳米 材料 的 制备 、 修 饰 及 应 用 





[19] 


[20] 


[21] 


[22] 


[23] 


[24 


Loud 


[25] 


[26] 


[27] 


[28] 








[29] 


3. 206 -209. 

KIM K S, ZHAO Y, JANG H, et al. Large-scale pattern growth of gra- 
phene films for stretchable transparent electrodes [J] . Nature, 2009, 
457. 706 —710. 

BALANDIN A A, GHOSH S, BAO W Z, et al. Superior thermal conductiv- 
ity of single-layer graphene [J]. Nano Letters, 2008 (8); 902 —907. 
NOVOSELOV K S, DIKIN D A, DOMMETT G B, et al. Two-dimen- 
sional gas of massless Dirac fermions in graphene [J]. Nature, 2005, 
438. 197 - 200. 

KATSNELSON M I. Graphene; Carbon in two dimensions [J]. Materi- 
als Today, 2007, 10; 20 -27. 

NOVOSELOV K S, JIANG Z, ZHANG Y. Room-temperature quantum 
hall effect in graphene [J]. Science, 2007, 315; 1379 — 1382. 
KROTO H W, HEATH J R, SMALLEY R E. C60: Buck minister 
fullerene [J]. Nature, 1985, 318 (6042); 162 - 163. 

IIJIMA S. Helical microtubules of graphitic carbon [J]. Nature, 1991, 
354 (6348). 56 —58. 

MERMIN N D. Crystalline order in two dimensions [J]. Physics Re- 
view, 1968, 176 (1); 250 -254. 

F, È EE, KEHE. 石墨 烯 的 制备 与 表征 研究 [1]. 材料 导 
报 ，2008, 22 (8): 84-88. 
FEE, 刘 东 . 纳米 材料 研究 与 应 用 [M]. 成 都 : 电子 科技 大 学 
出 版 社 ，2005. 






























































PARK, S, RUOFF R S. Chemical Methods for the Production of Gra- 


phenes [J]. Nature Nanotechnology, 2009, 4 (4); 217 -224. 


参考 文献 : 209 - 





[33] 


[34] 


[35] 


[37] 


[38] 











傅 强 ， 包 信和 . 石墨 烽 的 化 学 研究 进展 [J] 科学 通报 ，2009 ，54 
(18): 2657 - 2666. 

MORIYAMA S, TSUYA D, WATANABE E, et al. Coupled quantum 
dots in a graphene-based two-dimensional semimetal [J]. Nano Letters, 
2009, 9 (8); 2891 -2896. 

CHEN C C, BAO W Z, THEISS J, et al. Raman spectroscopy of ripple 
formation in suspended graphene [J]. Nano Letters, 2009, 9 (12); 
4172 —4176. 

BERGER C, SONG Z M, LI X B, et al. Electron confinement and co- 
herence in patterned epitaxial graphene [J]. Science, 2006, 312; 
1191 - 1196. 

JUANG Z Y, WU C Y, LO C W, et al. Synthesis of graphene on silicon 
carbide substrates at low temperature [J]. Carbon, 2009, 47 (8); 
2026 - 2031. 

EMTSEV K V, BOSTWICK A, HORN K, et al. Towards wafer-size gra- 
phene layers by atmospheric pressure graphitization of silicon carbide 
[J]. Nature Materials, 2009, 58; 203 -207. 

NAGASHIMA A, NUKA K, ITOH H, et al. Electroic states of monolay- 
er graphite formed on TiC (111) surface [J]. Surface Science, 1993, 
291. 93 -98. 

LI XS, CAI W W, AN J H, et al. Large-Area Synthesis of High-Quality 
and Uniform Graphene Films on Copper Foils [J]. Science, 2009, 
324: 1312 - 1314. 

KWON S Y, CIOBANU C V, PETROVA V, et al. Growth of Semicon- 


ducting Graphene on Palladium [J]. Nano Letters, 2009, 9 (12); 


- 210 - 新 型 磁性 纳米 材料 的 制备 、 修 饰 及 应 用 





[40] 


[41] 


[42] 


[44] 


[45] 


[46] 








[47] 


3985 — 3990. 

PAN Y, ZHANG H, SHI D, et al. Highly Ordered, Millimeter-Scale, 
Continuous, Single-Crystalline Graphene Monolayer Formed on Ru 
(0001) [J]. Advanced Materials, 2009, 21 (27): 2777 -2780. 
XUE Y, WU B, GUO Y, et al. Synthesis of Large-area, Few-layer Gra- 
phene on Iron Foil by Chemical Vapor Deposition [J]. Nano Research, 
2011, 4 (12) ; 1208 - 1214. 

SUBRAHMANYAM K S, PANCHAKARLA L S, GOVINDARAJ A, et 
al. Simple Method of Preparing Graphene Flakes by an Arc-Discharge Meth- 
od [J]. Journal of Physical Chemistry C, 2009, 113; 4257 —4259. 
KOSYNKIN D V, HIGGINBOTHAM A L, SINITSKII A, et al. Longitudi- 
nal unzipping of carbon nanotubes to form graphene nanoribbons [J]. Na- 
ture, 2009, 458. 872 — 876. 

ZHANG W, CUI J, TAO C A, et al. A Strategy for Producing Pure Sin- 
gle-Layer Graphene Sheets Based on a Confined Self-Assembly Approach 
[J]. Angewandte Chemie, 2009, 121: 5978 —5982. 

QIAN H L, NEGRI F, WANG C R, et al Fully conjugated tri 
( perylene bisimides) : an approach to the construction of n-type graphene 
nanoribbons [J]. Journal of The American Chemical Society, 2008, 
130 (52): 17970 - 17976. 

HB ETA, gk, 等 . 导电 油墨 制备 技术 及 应 用 进展 [J]. Bf 
料 导 报 ，2009，23 (21) : 30 -33. 









































BRODIE B C. On the Atomic Weight of Graphite [J] . Philosophical 
Transactions of the Royal Society, 1859, 149; 249 - 259. 


HUMMERS W S, OFFEMAN R E. Preparation of Graphitic Oxide [J]. 


参考 文献 :211* 





Journal of The American Chemical Society, 1958, 80 (6): 1339. 
STAUDENMAIER L. Verfahren zur Darstellung der Graphitsáure [J]. 
Deutschen Chemischen Gesellschaft, 1898, 31 (2); 1481 — 1487. 
KOVTYUKHOVA N I, OLLIVIER P J, MARTIN B R. Layer-by-layer as- 
sembly of ultrathin composite films from micron-sized graphite oxide sheets 


and polycations [J]. Chemistry of Materials, 1999, 11; 777 - 778. 


[50] WU Z S, REN W C, GAO L B, et al. Synthesis of high-quality gra- 


[51] 


[52] 


[53] 


[55] 


[56] 








[57] 


phene with a pre-determined number of layers [J]. Carbon, 2009, 
47 : 493 - 499. 

IIND D, RAY K G, AAY W, et al. Selective liquid sorption properties 
of hydrophobized graphite oxide nanostructures [J]. Colloid and Poly- 
mer Science, 1998, 276: 570 —576. 

SIM H, TROC G, MARRY F, et al. Carbon nanofilm with a new structure 
and property [J]. Journal of Applied Physics, 2003, 42; 1073 - 1076. 
IIR H L, CAI S, MCALLISTER M J. Functionalized single graphene 
sheets derived from splitting graphite oxide [J]. Journal of Physical 
Chemistry B, 2006, 110: 8535 - 8539. 

BEKYAROVA E, ITKIS M E, RAMESH P, et al. Chemical Modifica- 
tion of Epitaxial Graphene: Spontaneous Grafting of Aryl Groups [J]. 
Journal of the American Chemical Society, 2009, 131; 1336 - 1337. 
App. 磁性 纳米 材料 的 制备 及 其 在 有 机 合成 中 的 应 用 [D]. 石 家 
Æ: 河北 师范 大 学 ，2010. 
IME, IMEI. Fe O, 纳米 粒子 的 合成 与 表征 [J]， 长 春 工程 学 
院 学 报 ( 自然 科学 版 ) 2011, 12 (1): 135 -138. 


KE, FAN, ZI. 四 氧化 三 铁 纳米 粒子 合成 及 表征 [J]. 化 学 

















.212 新 型 磁性 纳米 材料 的 制备 、 修 饰 及 应 用 





[60] 


[61] 





[62] 





[63] 


工业 与 工程 ，2006，23 (1); 45 -48. 

CLARA, P, ANDRE M P, CARLOS F, et al Superparamagnetic 
MFe,0, (M-Fe, Co, Mn) nanoparticles: tuning the particle size and 
magnetic properties through a novel one-step coprecipitation route [J]. 
Chemistry of Materials, 2012, 24 (8); 1496 — 1504 

SHAHAB S MOHAMMAD F, YADOLLAH Y, et al Fe40, magnetic 
nanoparticles modified with sodium dodecyl sulfate for removal of safranin 
O dye from aqueous solutions [J]. Desalination, 2011, 270 (1-3): 
160 — 165. 

江 强 ， 周 细 应 . 磁性 纳米 材料 的 制备 及 其 在 军事 上 的 应 用 [J]. 4 
料 科 学 与 工程 学 报 ，2012，30 (3): 489 - 492. 
李志强 ， 陈 志明 . 高 分 子 磁 性 纳米 材料 的 制备 、 性 质 及 应 用 【可 . 
化 工时 刊 ，2007, 21 (6): 57 - 61. 
杨 艳 华 ， 罗 驹 华 ， 郑 锐 林 . 聚 苯胺 /磁性 纳米 复合 材料 的 制备 及 应 
JH [J]. 化 工 新 型 材料 ，2009, 37 (6): 1-4. 


LEILA M, MAJID M, MOHAMMAD S. Papain enzyme supported on 





























T 











magnetic nanoparticles; Preparation, characterization and application in 
the fruit juice clarification [J]. Chinese Journal of Catalysis, 2013, 
34. 1897 — 1904. 

BRR. 磁性 纳米 材料 的 合成 、 性 能 表征 及 应 用 [D]. 合肥 : 中 国 
科学 技术 大 学 ，2009. 


YAO Yunjin, MIAO Shiding, LIU Shizhen, et al. Synthesis, character- 


T 











ization, and adsorption properties of magnetic Fe} O4? graphene nanocom- 
posite [J]. Chemical Engineering Journal, 2012, 184; 326 - 332. 


TÉ. 磁性 FeyO,/C IE NDEORET BLAU. HRM [D]. 合 











参考 文献 ' 213 ， 





[70] 


[72] 


[73] 


[74] 








[75] 


肥 : 中 国 科 学 技术 大 学 ，2011. 
WEZ, WRZ, ÆT. 纳米 四 氧化 三 铁 磁 性 微粒 的 表面 有 机 改 性 
[J]. 无 机 盐 工 业 ，2006,，38 (3): 19-21. 











MEHTA P K, RICE HA. A unique supplementary cemengting material 
[C] //Aav Coner Techn, First CANMET/ACI International Symposi- 
um. Las Veras; Malhora V M, 1994; 419. 

ZHANG M H, MALHOLRA V M. High-performance concrete incorpora- 
ting rice husk ash as a supplementary cementing material [J] . ACI Ma- 
terials Journal, 1996, 93 (6); 629. 

FENG Qingge, HIROHITO Y. Efficiency of highly active rice husk ash on 
the high-strength conerete [ C] //Proccedings of the 11th Internatingal 
Congress on Chenistry of Cenent (ICCC) . Durban; Grieve G, Owens 
G, 2003; 816. 

ED, RA, K.T 氨基 功能 化 纳米 Fes 04 的 制备 及 在 痕 量 Pb 
CI) 分 析 中 的 应 用 研究 [DJ]. 沈阳 理工 大 学 学 报 ，2014，33 
(1); 28-31. 

TREE, BUS, JRK, 等 . 石墨 烯 非 共 价 键 功能 化 及 应 用 研究 
HER [J]. 化 工 进展 ，2011，7: 1509 - 1520. 

来 常 伟 ， 孙 莹 ， 杨 洪 ， 等 . 通过 “点 击 化 学 ”对 石墨 烯 和 氧化 石墨 
烯 进行 功能 化 改 性 [本]. 化 学 学 报 ,，2013, 9; 1201 - 1224. 
FEM, KHH, M, 等. 石墨 烯 的 功能 化 修饰 及 作为 润滑 添加 
剂 的 应 用 研究 进展 [J] .化工 进展 ,2014,，33: 216 -223. 









































diu 














CHONG M N, JIN B, CHOW C W K, et al. Recent developments in 
photocatalytic water treatment technology: a review [J]. Water Re- 


search, 2010, 44 (10): 2997 -3027. 


- 214. 新 型 磁性 纳米 材料 的 制备 、 修 饰 及 应 用 





[76] 


[79] 


[80] 


[81] 


[82] 








[83] 


[84] 


[85] 


[86] 


SINGH V K, PATRA M K, ANOTH M M, et al. Insitu Synthesis of 
Graphene Oxidand Its Composites with Iron Oxide [J]. New Carbon 
Materials, 2009, 24 (2): 147 - 152. 

陈 小 静 ， 温 惠 云 ， 黎 琪 ， 等 . 纳米 氧化 石墨 烯 的 合成 与 功能 化 修饰 
[J]. 化 学 工程 ，2014, 12; 11-14, 70. 

YEI, SI, STRA, ^k. 功能 化 的 石墨 烯 和 磁铁 掺 杂 的 还 原 
氧化 石墨 烯 对 亚 甲 基 蓝 的 吸附 作用 [J]. 分 子 科学 学 报 ，2015 ,1: 
33 - 41. 

龙 沛 沛 ， 程 绍 娟 ， 赵 强 ， 等 . 金属 - 有 机 骨架 材料 的 合成 及 其 研究 
进展 [J]. 山西 化 工 ，2008, 12 (28): 21-26. 

高 志 强 ， 曹 文秀 . 金属 有 机 骨架 材料 的 合成 及 应 用 [可 广东 化 
T., 2012, 39 (5); 319 -320. 

魏 文 英 ， 方 健 ， 孔 海宁 ， 等 . 金属 有 机 骨架 材料 的 合成 与 应 用 
[J]. 化 学 进展 ，2005，6: 164 - 169. 
尹 作 娟 ， 高 翔 ， 孙 兆 林 ， 等 . 金属 有 机 骨架 材料 的 合成 及 应 
[J]. EMKA, 2009, 3: 61-65. 























I 








E 















































BRADSHAW D, G ARAI A Metal-organic framework growth at functional 
interfaces; thin films and composites for diverse applications [J]. Jour- 
nal of The Chemical Society, 2012, 141; 2344 - 2381. 

CHAE H K, SIBERIO-PEREZ D Y, KIM J, et al. A route to high sur- 
face area, porosity and inclusion of large molecules in crystals [J]. Na- 
ture, 2004, 427; 523 —527. 

BRE, Rik, WA. DEEE -有 机 骨架 材料 的 应 用 [J]. 化 学 
进展 ，2007，9: 1345 -1356. 








GU Z Y, C HEN Y J, JIANG J Q, et al. Metal-organic frameworks for 


参考 文献 ' 215 ， 





efficient enrichment of peptides with simultaneous exclusion of proteins 
from complex biological samples [ J]. Chemical Communications, 


2011, 147: 4787 —4789. 


[87] HUGHES J T, NAVROTSKY A. MOF - 5; Enthalpy of Formation and 


Energy Landscape of Porous Materials [J]. Journal of The American 


Chemical Society, 2011, 133 (24) : 9184 -9187. 


[88] ROSIN L, ECKERT J, EDDAOUDI M, et al. Hydrogen Storage in Micro- 


porous Metal-Organic Frameworks [ J ]. Science, 2003, 300; 1127 


-1129. 








[89] AXR. 新 型 金属 有 机 和 骨架 的 合成 、 结 构 表征 及 催化 性 能 [D]. 天 




















津 : 天 津 大 学 化 工学 院 ，2005. 


[90] HAN Q, WANG Z H, XIA JF, et al. Facile and tunable fabrication of 


[92] 


Fe} 04/ graphene oxide nanocomposites and their application in the mag- 
netic solid-phase extraction of polycyclic aromatic hydrocarbons from envi- 
ronmental water samples [J]. Talanta, 2012 (101); 388 - 395. 
AGUADO S, CANIVET J, FARRUSSENG D. Engineering structured 
MOF at nano and macroscales for catalysis and separation [J]. Journal 
of Materials Chemistry, 2011, 21: 7582 - 7588. 

CHANG N, GU Z Y, WANG H F, et al. Metal-Organic-Framework- 
Based Tandem Molecular Sieves as a Dual Platform for Selective Microex- 
traction and High-Resolution Gas Chromatographic Separation of n-Al- 
kanes in Complex Matrixes [J]. Analytical Chemistry, 2011, 833 


(18): 7094 -7101. 








[93] EJW. 金属 有 机 骨架 材料 的 合成 、 表 征 及 催化 性 能 研究 [D]. 青 




















Ej. 中 国 石油 大 学 〈 华 东 ) 2013. 








: 216 - 新 型 磁性 纳米 材料 的 制备 、 修 饰 及 应 用 





[94] GU Z Y, WANG G, YAN X P. MOF - 5 Metal-Organic Framework as 
Sorbent for In-Field Sampling and Preconcentration in Combination with 
Thermal Desorption GC/MS for Determination of Atmospheric Formalde- 
hyde [J]. Analytical Chemistry, 2010, 82 (4): 1365 - 1370. 

[95] YANG S J, CHOI J Y, CHAE H K, et al. Preparation and Enhanced 
Hydrostability and Hydrogen Storage Capacity of CNT@ MOF -5 Hybrid 
Composite [J]. Chemistry of Materials, 2009, 21 (9): 1893 — 1897. 

[96] HU Yuling, HUANG Zelin, LIAO Jia, et al. Chemical Bonding Ap- 
proach for Fabrication of Hybrid Magnetic Metal-Organic Framework - 5: 
High Efficient. Adsorbents for Magnetic Enrichment of Trace Analytes 
[J]. Analytical Chemistry, 2013, 85 (14) : 6885 - 6893. 

[97] SILLAR K, HOFMANN A, SAUER J. Ab Initio Study of Hydrogen Ad- 
sorption in MOF - 5 [J]. Journal of The American Chemical Society, 
2009, 131 (11): 4143 -4150. 

[98] CUI X Y, GU Z Y, JIANG D Q, et al. In Situ Hydrothermal Growth of 
Metal-Organic Framework 199 Films on Stainless Steel Fibers for Solid- 
Phase Microextraction of Gaseous Benzene Homologues [J]. Analytical 
Chemistry, 2009, 81 (23): 9771 - 9777. 

[99] ZHANG Suling, DU Zhuo, LI Gongke. Metal-organic framework-199/ 
graphiteoxide hybridcomposites coated solid-phase microextraction fibers 
coupled with gas chromatography for determination of organochlorine pesti- 
cides from complicated samples [J]. Talanta, 2013, 32; 1-8. 

[100] ACHMANN S, HAGEN G, KITA J, et al. Metal-Organic Frameworks 
for Sensing Applications in the Gas Phase [J]. Sensors, 2009, 9 


(3): 1574 - 1589. 


参考 文献 “217. 





[101] NI Z, JERRELL J P, CADWALLADER K R, et al. Metal-Organic 


Frameworks as Adsorbents for Trapping and Preconcentration of Organic 


Phosphonates [J]. Analytical Chemistry 2007, 79 (4): 1290 - 1293. 


[102] ZHANG Tong, ZHANG Xiongfu, YAN Xinjuan, et al Synthesis of 


Fe40,€ ZIF — 8 magnetic core-shell microspheres and their potential ap- 
plication in a capillary microreactor [J]. Chemical Engineering Jour- 


nal, 2013, 228; 398 -404. 


[103] ZHAO L, WU R, HAN G, et al. The Highly Selective Capture of 


[104] 


[105] 


[106] 


[107] 


[108] 








[109] 


Phosphopeptides by Zirconium Phosphonate-Modified Magnetic Nanopar- 
ticles for Phosphoproteome Analysis [J]. Journal of The American Soci- 
ety for Mass Spectrometry, 2008, 19; 1176 — 1186 

ZHAO Man, DENG Chunhui, ZHANG Xiangmin. The design and synthe- 
sis of a hydrophilic core-shell-shell structured magnetic metal-organic frame- 
work as a novel immobilized metal ion affinity platform for phosphoproteome 
research [J]. Chemical Communications, 2014, 50; 6228 —6231. 
EBS, JR, ER, F. 溶剂 热 法 制备 Fe; 04/ 氧 化 石墨 烯 复 
合 材 料及 其 性 能 研究 [J]. 功能 材料 ，2015，3 (46) : 45 - 48. 
mH. 离子 液体 的 合成 及 其 在 制备 纳米 粉 体 中 的 应 用 [D]. ffi 
FH. 西南 科技 大 学 ，2011. 

WES. 微波 重 射 下 4" - 硝 基 -2 - 葵 基 -1H，1L1' 卫 -2'，5 - 双 茶 并 
咪唑 的 合成 [J]. 西北 林学 院 学 报 ，2014，29 (1): 131 -133. 
欧阳 静 . 铜 、 销 、 镍 氧化 物 纳米 材料 的 合成 及 其 性 能 研究 [D]. 
长 沙 : 中 南大 学 ，2006. 


ALAERTS L, KIRSCHHOCK C E A, MAES M, et al. Selective Ad- 





























sorption and Separation of Xylene Isomers and Ethylbenzene with the Mi- 


: 248 - 新 型 磁性 纳米 材料 的 制备 、 修 饰 及 应 用 





[110] 


[111] 


[112] 


[113] 


[114] 


[115] 


[116] 


croporous Vanadium ( IV ) Terephthalate MIL — 47 [J]. Angewandte 
Chemie International Edition, 2007, 46 (23): 4293 - 4297. 

许 春 慧 ， 庄 海 党 ， 钟 依 均 ， 等 . 金属 有 机 骨架 材料 上 气体 吸附 存 
储 与 分 离 的 研究 进展 [J]. 浙江 师范 大 学 学 报 (自然 科学 版 ) ， 
2011, 34 (4); 429 - 435. 

















GU Z Y, JIANG J Q, YAN X P. Fabrication of Isoreticular Metal-Organ- 
ic Framework Coated Capillary Columns for High-Resolution Gas Chroma- 
tographie Separation of Persistent Organic Pollutants [ J]. Analytical 
Chemistry, 2011, 83 (13); 5093 -5100. 

ZHOU Y Y, YAN X P, KIM K N, et al. Exploration of coordination 
polymer as sorbent for flow injection solid-phase extraction on-line cou- 
pled with high-performance liquid chromatography for determination of 
polycyclic aromatic hydrocarbons in environmental materials [J]. Jour- 
nal of Chromatograplay A, 2006, 1116, ( 1-2): 172 - 178. 

AN J, GEIB S J, ROSI N L. Cation-Triggered Drug Release from a Por- 
ous Zinc-Adeninate Metal-Organic Framework [J]. Journal of The 
America Chemical Society, 2009, 131 (24) ; 8376 - 8377. 

LIU Yongwen, CHANGB Xijun, GUO Yong, et al. Biosorption and pre- 
concentration of lead and cadmium on waste Chinese herb Pang Da Hai 
[J]. Journal of Hazardous Materials, 2006, 135 (3); 389 -394. 

白 欣 玉 ， 董 玉 唱 ， 林 瀚 ， 等 . 金属 有 机 骨架 材料 的 特点 及 其 在 载 药 
方面 的 应 用 [J]. 黑龙 江 医 药 , 2014 (5) 1029 -1031. 

XR. 金属 有 机 骨架 化 合 物 的 合成 、 表 征 及 其 奕 光 传 感性 能 研究 
[D]. 北京 : 北京 理工 大 学 ，2011. 

















Preparation, Modification and Application 
of Novel Magnetic Nanomaterials 





策划 编辑 @ 陈 玉芝 王 华 庆 / SERORA 


地 址 : 北京 市 百 万 庄 大 街 22 号 
邮政 编码 : 100037 
话 服务 


电 
服务 咨询 热线 : 010-88361066 
读者 购书 热线 : 010-68326294 
010-88379203 
网 络 服务 
机 工 官网 : www.cmpbook.com 
机 工 官 博 : weibo.com/cmp1952 


金 书 网 : www.golden-book.com | MESES: ET 材料 工程 有 | | | 


111/540 
SEN 978-7-111-54048-9 定价 : ME 


ISBN 978-7-111-54048-9 











